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(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Die Hyperfeinstruktur der Bogenlinien und 
das Kernmoment von Kupfer. 


Von Rudolf Ritsehl in Berlin-Charlottenburg. 


Mit 19 Abbildungen. (Eingegangen am 10. September 1932.) 


Die Hyperfeinstruktur der wichtigsten sichtbaren und ultravioletten Bogen- 
linien des Kupfers wird gemessen. Lichtquelle ist ein elektrischer Vakuumofen 
mit Anregung bei kleinen Spannungen sowie eine mit fliissiger Luft gekiihlte 
Hohlkathode mit Argonfiillung. Die Vorzerlegung des Spektrums erfolgt in 
verschiedenen Glas- und Quarzprismenspektrographen von Zeiss und Hilger. 
Die Feinzerlegung geschah durch Fabry-Perot-Etalons, die fiir das Sichtbare 
mit aufgedampftem Silber, fiir das Ultraviolett mit Hochheimscher Legierung 
verspiegelt waren. Auferdem stand ein reflektierendes Stufengitter von Hilger 
mit Platinierung von 35 Stufen zur Verfiigung. Die Analyse ergab fiir beide 
Kupferisotope ein Kernmoment von */,. Die beiden Terme (d*s*) ?D3, 5), 
zeigen Isotopenverschiebungen von 72 bzw. 85 Tausendstel Schwingungszahl- 
einheiten. Verschiedenheiten der Aufspaltungen sowie andere Isotopiever- 
schiebungen wurden nicht beobachtet. Die Aufspaltungsfaktoren aller be- 
teiligten Terme werden bestimmt. 


Evnleitung. 

Das Bogenspektrum von Kupfer, Cu I, ist von jeher von grobem spektro- 
skopischem Interesse gewesen. Durch seinen Reichtum an charakteristischen 
Linien in allen Spektralbereichen und seine leichte Erzeugbarkeit im Kupfer- 
bogen ist es besonders als Normalenspektrum geeignet und in zahlreichen 
Untersuchungen durch Gittermessungen sowie interferometrisch aus- 
gemessen worden. Durch die Stellung des Kupfers im periodischen System 
vom serienanalytischen Standpunkt aus besonders interessant, ist das 
Kupferbogenspektrum in fast vollstandigem Mafe termtheoretisch analysiert 
und der Zeemaneffekt seiner Linien untersucht worden. Zur Untersuchung 
der Hyperfeinstruktur seiner Linien legen aber bisher nur geringfiigige 
Ansitze vor. Diese bietet vom Standpunkt der Normalenmessung, der 
Kernphysik und der Theorie der Kopplung von Kernmoment und Elek- 
tronenvektoren aus einen Fall, der eine eingehende Untersuchung lohnend 
erscheinen laft. Denn die beiden Kupferisotope Cug, und Cug,;, die mit 
ihrer ungeraden Atomnummer erwartungsgemi8 von Null verschiedene 
Kernmomente haben, sind durch ihr Haufigkeitsverhaltnis von 1: 2,5 
méglicherweise getrennt zu beobachten; das Termsystem mit seinem alkali- 
ihnlichen Dublettsystem und dem daneben vorhandenen Dublett- Quartett- 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 1 





2 Rudolf Ritschl, 


system mit emer von der Russell-Saunders-Kopplung stark abweichenden 
Termordnung ergibt reiche Méglichkeiten fir die Ausbildung von Hyper- 


feinstrukturtypen. 


Lachtquelle. 

Kupfer gehért mit seinem Atomgewicht 63,57 zu den leichteren Me- 
tallen, bei denen der EinfluB der Temperatur auf die Dopplerbewegung 
und damit auf die Linienbreite so viel ausmacht, da’ zur Untersuchung 
der Hyperfeinstruktur méglichst energische Kihlung des leuchtenden 
Dampfes notwendig ist. Ebenso ist zur Vermeidung jeder Verbreiterung 
nur eine Vakuumlichtquelle anwendbar mit méglichst geringen Potential- 
gradienten in der Leuchtschicht. Die letztere Forderung ist weitgehend 
erfillt in der Anregung des Spektrums im elektrischen Vakuumofen mit 
Aquipotentialkathode, wie sie kirzlich vom Verfasser beschrieben wurde'). 

Uber die Anordnung der Leuchtanregung des Kupfers im elektrischen 
Ofen ist nichts weiter zu erwiihnen, da die Verhiltnisse gerade fiir dieses 
zurPume “Element in der oben zitierten Arbeit ausfihr- 

lich auseinandergesetzt sind. Die Kihlung 
Argon G- einer Hohlkathodenentladung in flissiger Luft 
ist von Schiler beschrieben worden?). Diese 

















ol Anordnung wurde hier in einer verainderten 
Ausfihrung benutzt, die zum Zweck der 

w Intensitatssteigerung nach folgendem Prinzip 

gewihlt wurde. Wesentlich bei der Hobl- 

TP kathodenentladung ist der geringe Spannungs- 

Li abfall in der leuchtenden Schicht, der ver- 

SN breiterungsfreie Linien garantiert. Ist nun 
an der ganze Kathodenzylinder mit Leuchten 
omm erfiillt, so bedeutet eine weitere Stromstirken- 

HW PR, Sree erscher Steigerung ein Abweichen vom normalen 
Kihlanordnung. Kathodenfall, womit eine Einbuf’e an Linien- 


Q Quarzfenster. A Anode. @ Glas- J : sa ; h 
rohr. W Wasserrohr. M Messing- schirfe auch im Glimmlicht verbunden ist. 


zylinder. K Kupferhohlkathode, a) ? “" ss 
diese lat sich in den Dimensionen “8 wurde deshalb die Kathodenoberflache und 

noch betrichtlich vergrofern. die leuchtende Schicht ganz bedeutend ver- 
gréBert, indem, wie in Fig. 1 angegeben, dem Hohlkathodenzylinder eine 
Linge von 100 mm bei einem Querschnitt von nur 8 mm gegeben wurde. 


Dadurch wurde eine ganz bedeutende Intensititssteigerung bei voll- 


1) R. Ritschl, Ann. d. Phys. (5) 13, 337, 1932. 
2) H. Schiiler, ZS. f. Phys. 59, 149, 1930. 
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Hyperfeinstruktur der Bogenlinien und das Kernmoment usw. 3 


kommen unverinderter Linienscharfe erzielt. Die Anode und der Zwischen- 
zylinder aus Glas reichen nur wenig in den Kathodenzylinder hinein. Bei 
dieser Form des Rohres ist nur eine Wasserschutzleitung fir eine Kitt- 
stelle erforderlich. Die Einzelheiten sind aus der Figur ersichtlich. 


Der Betrieb des Schiilerrohres gestaltet sich dadurch besonders einfach, 
dafi es sich beim Brennen in fliissiger Luft von selbst reinigt. Als Fiilgas 
wurde Argon verwendet, das fiir die Zerstiubung des Kupfers besonders 
ginmstig ist und selbst spektral kaum in Erscheinung tritt. Eine Zirkulation 
brauchte nicht vorgesehen zu werden. Es geniigt, das Gas von einer Seite 
in das evakuierte Gefaif zu leiten und mit der Pumpe den richtigen Druck 
einzuregulieren, das Rohr kann dann abgeschlossen werden. Nach kurzer 
Zeit verschwinden alle Verunreinigungen, wie Spuren von Luft, Kohlebanden 
und Wasserstoff, vollstindig. Sie kommen zum ‘Teil nach Fortnahme der 
flissigen Luft wieder zum Vorschein, verschwinden aber wieder bei neuer 
Inbetriebnahme. Nur von Zeit zu Zeit muf der Druck, der allmahlich 
abnimmt, neu eireguliert werden. Fast alle Linien wurden mit der 
Hohlkathode untersucht, nur einige, die bei der Ofenanregung besser 
herauskommen, mit dem letzteren. 


Spektralapparate. 


Fur die Vorzerlegung der Linien standen folgende Prismenapparate 
zur Verfiigung: Ein Hilgersches Wellenlingenspektroskop, ein Zeissscher 
Dreiprismenapparat konstanter Ablenkung, ein mittlerer Hilgerscher 
(Ganzmetall-) Quarzspektrograph und zwei Hilgersche auswechselbare 
Spektrographen FE. 82301 in Littrowanordnung mit Glas- und Quarzoptik. 
Diese Apparate wurden kombiniert mit Fabry-Perot-Etalons sowie mit einem 
reflektierenden Stufengitter von Hilger. 


Fabry-Perot-Etalons. Die Montierung der Etalonplatten geschah in 
der von Hansen in diesem Laboratorium entwickelten Form: Die Platten 
werden in einem Stahlzylinder gehalten und durch Ringe aus franzésischem 
Invarstahl, die an drei Punkten auf gleiche Dicke geschliffen sind, parallel 
gehalten. 


Die exakte Paralleljustierung geschieht durch feinregulierbaren Feder- 
druck in Richtung der drei Punkte. Es sind Distanzringe von allen ge- 
brauchlichen Dicken vorhanden, fiir die Kupferlinien wurden meistens 
Abstiinde von 5, 7,5, 10 und 15 mm benutzt. Die Versilberung der Quarz- 
platten wurde fiir das Gebiet bis etwa 4000 A herunter durch Aufdampfen 
von reinem Silber im Hochvakuum nach dem vom Verfasser beschriebenen 


1* 
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Verfahren hergestellt"). Fir das Gebiet herunter bis 2400 A wurden Spiegel 
benutzt, die von Herrn Dr. Hochheim in freundlicher Weise mit seiner 
ultraviolettreflektierenden Legierung versehen waren. Mit diesen Spiegeln 
wurde z. B. noch bei 2997 mit 5mm Plattenabstand ein Auflésungsvermégen 
von tiber 400000 erreicht. Die Analyse der Kupferfeinstrukturen in diesem 
wichtigen Spektralbereich wurde durch diese Verspiegelung ganz wesentlich 
gefordert, denn die Zuordnung der mit dem Stufengitter aufgenommenen 
Strukturbilder lieB sich in einfacher und eindeutiger Weise durch Vergleich 
mit den entsprechenden Etalonaufnahmen durchfihren, 


In Verbindung mit dem Wellenlingenspektroskop und dem Zeissschen 
Dreiprismenapparat wurde das Fabry-Perot-Interferometer in wblicher 
Weise in den parallelen Strahlengang des Spektrographen montiert. Bei 
dem Hilgerschen Ganzmetallspektrographen ist diese Aufstellung nicht 
méglich; daher wurde in diesem Fall das von der Lichtquelle kommende 
Licht zuniichst parallel gemacht und nach Durchgang durch das Interfero- 
meter mit einem Quarzflu{spatachromaten von 304mm Brennweite so 
auf den Spektrographenspalt abgebildet, dab die Interferenzstreifen auf 
der Platte scharf wurden. Diese Bedingung war bei dem zuletzt erwihnten 
Apparat nur fiir gewisse Wellenlingenbereiche gleichzeitig zu erfillen, 
deshalb mufte der Achromat jeweils um ein kleines Stiick verschoben 
werden. Der Astigmatismus des ‘Spektrographen konnte so ausgeglichen 
werden. Dies war nicht notwendig bei den Hilgerschen Littrowspektro- 
graphen, die die auf den Spalt abgebildeten horizontalen Interferenz- 
streifen fiir alle Wellenlingen gleichzeitig scharf in der Linie abbilden. 
Bei solchen Spektralapparaten empfiehlt sich die Abbildung des Streifen- 
systems auf den Spalt auf jeden Fall am meisten. Denn durch Wahl der 
Brennweite des abbildenden Objektivs hat man es in der Hand, die Ver- 
gréBerung der Abbildung den Erfordernissen der zu untersuchenden Linie 
anzupassen. Durch Steigerung der VergréBerung gewinnt man immer 
an Deutlichkeit, und um die zur Verfiigung stehende Spaltlinge voll 
auszunutzen, beobachtet man am besten mit versenktem Ringzentrum 
des Fabry-Perot-Streifensystems. Ein weiterer Vorteil dieser Aufstellung 
des Etalons ist der, daB man die an den unversilberten Flachen der Quarz- 
platten reflektierten Nebenbilder der Interferenzen, die man bei Montierung 
zwischen Prisma und Kollimatorlinse unvermeidlich nuit auf die Platte 
bekommt, durch geeignete Stellung des Plattenkeilwinkels ginzlich vom 
Spektrographen fernhalten kann. 


1) R. Ritschl, ZS. f. Phys. 69, 578, 1981. 
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Hyperfeinstruktur der Bogenlinien und das Kernmoment usw. 5 


Die Auswertung der Messungen erfolgte teils nach der von Mc Nair?) 
gegebenen Mittelungsmethode. Dieses Verfahren macht aber, wenn man 
zu nahe dem Ringzentrum ist, auch noch systematische Fehler. Ferner 
benutzt man z. B. im Fall von drei meSbaren Ordnungen die beiden auBeren 
nur zur Bestimmung der Dispersionsfaktoren, wahrend die eigentlichen 
Komponentenabstande nur in der mittleren Ordnung gemessen werden. 
Fir den Fall, dai man das Ringzentrum auf der Platte hat und die Ring- 
durchmesser selbst messen kann, hat 8. Tolansky?) ein Verfahren an- 
gegeben, die gemessenen Komponentenabstiinde unter méglichster Aus- 
nutzung aller Messungen in Schwingungszahlen auszuwerten. Man hat 
die Quadrate der Ringdurchmesser d zu bilden und in ein rechteckiges 
Schema zu bringen, dessen Zeilen die d* verschiedener Ordnungen je einer 
Komponente und dessen Spalten die d? verschiedener Komponenten je 
einer Ordnung enthalten. Die senkrechten (4s) und waagerechten (Aw) 
Quadratdifferenzen in diesem Schema sind dann konstant, und die Sehwin- 
gungszahldifferenz zweier benachbarter Komponenten ergibt sich bei einem 
Plattenabstand ¢t des Interferometers zu 

Av= is em~!, 
2t Aw 

Um dieses Verfahren auch fir den Fall des versenkten Zentrums 
anwenden zu kénnen, wurde aus den verschiedenen Ordnungsabstainden 
die Lage des Ringzentrums berechnet, durch Addition zu diesem der Ring- 
radius fiir jeden Interferenzstreifen berechnet und dann nach Tolansky 
die Schwingungszahldifferenzen ermittelt. Das Ringzentrum wurde nach 
folgender Formel berechnet *): 

@,* —a,) —(@, —e,) 406) —§) — — 8.) + 


==» — o 
=  @—4)—(@, —a) + 6,—b,)— 0 —b) +- 


Darin sind a, bis a, die Ablesungen fiir eine Komponente in vier Ordnungen, 





b, bis by gehéren zur zweiten Komponente usw. Im allgemeinen wird es 
geniigen, aus acht verschiedenen Ablesungen das z zu bestimmen. Im 
aiuBersten Falle reichen zwei Komponenten aus, von denen in drei Ord- 
nungen die eine nur in der letzten Ordnung, die andere nur in der ersten 


1) W. A. McNair, Phil. Mag. (7) 2, 613, 1926. 

2) S. Tolansky, Journ. of Scient. Instr. 8, 223, 1931. 

3) Diese und die der Tolanskyschen Methode zugrunde liegenden Formeln 
finden sich bei A. Schrammen, Ann. d. Phys. (4) 83, 1186, 1927, sie wurden 
hier in einer von Dr. Gremmer angegebenen Form verwandt. 
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Ordnung zur Beobachtung kommt, wihrend nur die mittlere Ordnung voll 
ausgebildet ist. In dem Fall ist 
(b,” — b,*) — (a,” — a,”) ; 
(b, — b,) — (a, — as) 
Iiese Form wird wichtig, wenn bei zahlreichen Komponenten und 


—22 = 


breiter Struktur nur eine Ordnung alle Komponenten zeigt. Als Beispiel 
dieser Berechnungsmethode sei die Kupferlinie 4705 mit vier Komponenten 
angefihrt, die bei einem Plattenabstand von 8 mm aufgenommen wurde. 


Ablesungen (in em): 





2 3 4 


-_ | 


ce ae 51,021 | 52,372 53,871 | 55,575 

Be a hte aon 51,310 | 52,703 54,247 | 56,001 

c 51,554 52,969 54,546 | 56,339 

d 51,744 | 53,176 54,781 || 56,604 
a, 51,021 ad, 53,871 c, 51,554 c,; 54,546 
a, 52,372 a, 55,575 c, 52,969 c, 56,339 


ag T ay 103,393 4 + ag 109,446 a) ~~ Cy 104,523 C4 + C3 110,885 
ag —— ay 1,351 a4 — a3 1,704 Cg — Cy 1,415 C4 BN 1,793 


2 a," 139,684 a,” see as” 186,496 Cy" —_ c;? 147,900 e427 — C3? 198,817 



































ag 
9, _. 186,496 — 139,684 + 198,817 — 147,900 
” 1,704 — 1,351 + 1,793—1,415 ” 
97,729 
—2s<7=— — xt a >; —a — 66,846. 
z= Dai 33,692; —a — 66,846 
L | ; | | 2 4 3 m Pi sa -_ 4 
ata | —15,825 — 14,474 — 129% | —11,971 
et+b || —15,536 — 14,143 —12,599 | — 10,845 
ate || —15,292 — 13,877 — 12,300 | —10,507 
r+d || —15,102 — 13,670 —12,065 | —10,242 
(x + a)? 250,43 40,93 209,50 41,15 168,35 41,31 127,04 
9,06 9,48 9,62 9,43 
(a + b)? 241,37 41,35 200,02 41,29 158,73 41,12 117,61 
7,52 7,45 7,44 7,21 
(a + ¢)? 233,85 41,28 192,57 41,28 151,29 40,89 110,40 
5,78 5:70 5,73 5,50 
(a + d)? 228.07 41,20 186,87 41,31 145,56 40,66 104,90 
4w = 41,18, Pe =p 
2t-Aw 
As(a,b) = 9,40, Av = 0,142 cm—!. 
As(b,c) = 7,41, Av = 0,112 em-!. 





As(c,d) = 5,68, Av — 0,086 em-!. 
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Die Mittelung der Aw hat so zu erfolgen, daB alle Messungen beriick- 
sichtigt werden, also in diesem Fall durch Mittelung der halben Differenzen 
zwischen den Ordnungen 1 und 8 sowie 2 und 4. Einzelne Ablesungen 
wegen gréBerer Abweichung vom augenscheinlichen Mittel wegzulassen, 
ist wohl nicht gerechtfertigt, es wurden immer alle Werte bericksichtigt. 
Die Konstanz der senkrechten und der waagerechten Differenzen ist ein 
Kriterium fiir die richtige Bestimmung des Ringzentrums. 

Stufengitter. Parallel mit der Untersuchung der Feinstruktur der 
Kupferlinien mit dem Fabry-Perot-Interferometer ging die Auflésung der 
Linien mit einem reflektierenden Stufengitter, das von Hilger in London 
hergestellt ist. Es besteht aus 35 Stufen aus Quarzglas von je 7,268135 mm 
Stufentiefe’) und 1 mm Stufenbreite. Das theoretische Auflésungsvermégen 
betriigt bei 6000 A 850000, bei 4000 A 1270000, bei 3000 A 1700000, 
bei 2000 A 2525000. Die Stufen sind platiniert. Um die verschiedenen 
Ordnungsstellungen leicht ohne Verinderung der riumlichen Lage des 
(ritters einstellen zu kénnen, befindet sich das Gitter in einer abgedichteten 
Druckkammer, in der der Luftdruck geindert werden kann. Dadurch wird 
auch der EinfluB atmosphiirischer Druckschwankungen auf die Lage der 
Beugungsbilder ausgeschaltet. Die Berechnung der Druckinderung, die 
notwendig ist, um von der Einordnungsstellung in die Zweiordnungs- 
stellung iiberzugehen, befindet sich in einer Arbeit von Jackson?). Fir 
das hier benutzte Stufengitter betrigt die Druckinderung fir 

2500 A 2,18cm, 3000A 2,70cm, 3500A 3,23cm, 4000A 3,64cm, 

4500 A 4,22cm, 5000A 4,70cm, 5500A 5,18cm, 6000A 5,66 cm. 


Die meisten Linien wurden in mehreren verschiedenen Stellungen des 
Gitters aufgenommen. Es sei noch erwihnt, daB das Stufengitter nach 
Angabe von Williams?%) seitlich einen schmalen platinierten Spiegel 
tragt, der ein gegen die Beugungsstreifen verschobenes direktes Bild des 
Stufengitterspaltes liefert und zur Auswertung der absoluten Wellenlingen 
dient. Darauf wird in dieser Arbeit noch nicht naher eingegangen. 

Aufstellung des Stufengitters. Da die Platten des Stufengitters aus 
geschmolzenem Quarz bestehen, ist keine besonders groBe Temperatur- 
konstanz notwendig, einige Zehntel Grad Anderung bedingt noch keine 
merkliche Verschlechterung der Definition. Dagegen ist es notwendig, 
das Stufengitter, das abbildende System und den Spektralapparat so 





1) Die Stufentiefe des Gitters wurde von Herrn Williams in London 
aus Neonlinien bestimmt. 

2) D. A. Jackson, Proc. Roy. Soc. London (A) 128, 508, 1930. 

3) W.E. Williams, Nature 127, 816, 1931. 
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erschitterungsfrei wie méglich aufzustellen. Ganz besonders miissen Be- 
wegungen des Spektralapparates gegeniiber der Gitterachse vermieden 
werden. Fiir die photographische Untersuchung der Linien eines Spektrums 
mit dem Stufengitter kommt in erster Linie eine Aufstellung in Frage, 
bei der das Licht zuerst parallel auf das Stufengitter fallt und dann auf 
den Spalt des Spektrographen konzentriert wird. Zwar miissen dann die 
Beugungsstreifen vor der Abbildung auf der Platte noch das ganze optische 
System des Spektrographen durchlaufen; doch hat man den Vorteil, bei 
linienreichen Spektren mit einer Justierung den ganzen Wellenlingen- 
bereich des Spektrographen aufnehmen zu kénnen. Macht man dann 
Aufnahmereihen mit schrittweise geindertem Luftdruck in der Druck- 
kammer, so hat man meist geniigend Material fiir die Auswertung aller 
liinien des Bereiches. 

Voraussetzung dafiir ist allerdings eine sehr gut achromatische Abbildung 
der Beugungsstreifen auf den Spektrographenspalt. Dazu ist entweder 
ein sehr gut korrigiertes Objektiv notwendig oder die Benutzung eines 
Hohlspiegels. Es stand mir zu diesen Zwecken ein Quarzfluispatdublett 
der Firma Halle Nachf. von 1,50m Brennweite sowie zwei mit Hoc hheim- 
scher Legierung versilberte Hohlspiegel aus Glas von 1,50 und 3 m Brenn- 
weite zur Verfiigung. Eine Quarzlinse von 3m Brennweite wurde wegen 
der Notwendigkeit, fir jede Linie neu zu justieren und wegen der starken 
Temperat uwremptindlichkeit nur gelegentlich verwandt. Wiirde die Dispersion 
des Gitters in dieselbe Richtung gelegt werden wie die des Spektrographen, 
also mit senkrecht stehenden Gitterstufen gearbeitet werden, so miiBte 
der Spalt so weit gedffnet werden, dai das ganze Streifensystem in 
den Spektrographen fallt; bei groBer Brennweite wiirden dann leicht 
Uberlappungen eng benachbarter Linien vorkommen. Es wurde daher 
mit gekreuzter Dispersion, also horizontal liegenden Gitterstufen gearbeitet. 

Die endgiiltige Aufstellung erfolgte folgendermaBen (Fig. 2). In einem 
tief liegenden Raum des Laboratoriums wurde auf vier in der Wand ein- 
gelassenen Triigern in 70cm Abstand von der Wand eine 4 m lange Zeiss- 
schiene befestigt. Daneben steht auf einem in den Grund, nicht in den Fub- 
boden des Raumes, eingelassenen Betonxlotz der Spektrograph, ein Hilger- 
Littrow-Apparat E 82301, so, daB sein Spalt sich 5em seitlich von der 
Zeissschiene befindet. In demselben Abstand ist gegeniiber der horizontale 
Spalt des Stufengitters auf einem der Trager montiert. Fir eine gute 
Definition der Stufengitterlinien ist ein gewisser Winkel der Reflexion 
in der Ebene senkrecht zu den Kanten der Gitterstufen nicht schadlich; 
eine seitliche Ablenkung in der Ebene der horizontalen Gitterstufenflichen 
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bewirkt Verschlechterung der Definition, sie muB also so klein wie irgend 
méglich gehalten werden. Um diese Bedingung bei Benutzung der Hohl- 
spiegel zu erfillen, wurde das Licht vom Gitterspalt zuniichst senkrecht 
zur optischen Achse des Gitters zu einem kleinen totalreflektierenden 
Prisma gehen gelassen, das unmittelbar unter dem Fenster des Stufen- 
gitterbehalters fast in der durch die Gitterachse gehenden senkrechten 
Ebene steht und das Licht nun auf den Hohlspiegel wirft. Der optische 
Weg vom Spalt bis zum Hohlspiegel ist gleich dessen Brennweite. Das 
Licht geht nun parallel zuriick zum Stufengitter und wieder zum Hohlspiegel, 
von dem aus es konvergent zu einem zweiten kleinen totalreflektierenden 
Prisma geht, das nur einige Millimeter neben dem ersten montiert das Licht 
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Fig. 2. Aufstellung des Stufengitters. 
L Lichtquelle. A Achromat. R,, Ro, Ro Rechtwinkelprismen. S&S, Stufengitterspalt. 
S. Spektrographenspalt. Z—Z Zeissschiene. H zum Hohlspiegel. St Stufengitter. 
D Druckkammer. V Vorratsvolumen. Q Quarzfenster. LS Littrowspektrograph. 


auf den Spektrographenspalt wicft. Optischer Lichtweg Spiegel—Spektro- 
graphenspalt ist wieder gleich der Spiegelbrennweite. Der zum Stufengitter 
gehérende Spalt ist vom Techniker des Laboratoriums besonders gut 
gearbeitet und wurde 10 bis 30 uw gedffnet. Die Zeissreiter mit den Hohl- 
spiegelhaltern, die zur Feinjustierung mikrometrische Verstellungen um 
zwei zueinander senkrechte Achsen tragen, befinden sich an ein fiir allemal 
festgelegten Stellen der Zeissschiene, so dai die beiden Spiegel beliebig 
ausgewechselt werden kénnen, ohne daf irgendeine Nachjustierung not- 
wendig ist. 

Wenn mit Linsen statt mit Hohlspiegeln gearbeitet wurde, befand 
sich das Stufengitter am anderen Ende der Schiene, dirext davor das Ob- 
jektiv. Der horizontale Stufengitterspalt saf in der Fokaldistanz direkt 
in der optischen Achse itiber der Schiene; nur das vom Gitter reflektierte 
Licht traf, vom Objektiv konvergent gemacht, wieder auf ein kleines 
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Rechtwinkelprisma etwas unterhalb des Horizontalspaltes in solehem Ab- 
stand von diesem, dai die Beugungsstreifen auf den Spektrographenspalt 
abgebildet wurden. 

Die Aufstellung mit dem 3 m-Hohlspiegel bedeutet 12m Lichtweg 
in Luft zwischen Gitter- und Spektrographenspalt; man hat also fir be- 
sonders gute Temperaturkonstanz zu sorgen und Luftbewegungen von der 
Apparatur fernzuhalten. Der Hauptvorteil der Hohlspiegel ist die wirklich 
streng achromatische Abbildung. Eine Brennweite von 3m ist fur die 
meisten Linien mit engen Strukturen unbedingt vorzuziehen, da die hoch- 
empfindlichen Platten recht grobes Korn zu haben pflegen und bei kleinere: 
Abbildung die Einzelheiten verloren gehen. Der Ordnungsabstand des 
Stufengitters, der 0,688 Schwingungseinheiten betragt, ist mit dem 8 m- 
Spiegel bei 3000 A etwa gerade 1 mm. Im Gebiet oberhalb 5000 A kommt 
man mit der halben Brennweite schon eher aus; das Problem hiingt natiirlich 
von der verfiigbaren Intensitit ab. Die Belichtungszeit betrug auch bei 
Verwendung von 3m Brennweite meist nicht mehr als 1 Stunde. 


Die Ausmessung erfolgte in Bruchteilen des Ordnungsabstandes, die 
sofort die Koniponentenabstiinde in Schwingungszahleinheiten auszuwerten 
gestatten. Die Zuordnung der Komponenten zu den Ordnungen erfolgte 
durch Vergleich mit den entsprechenden Etalonaufnahmen und verursachte 
keinerlei Schwierigkeiten. Fir die meisten Kupferfeinstrukturen ist der 
Wert der Stufentiefe von 7,268 mm besonders gut geeignet, da keine Uber- 
lappung von Ordnungen auftritt. Die Ubereinstimmung der Messungen 
mit dem Interferometer und dem Stufengitter liegt tiberall innerhalb der 
MeBgenauigkeit. Die Uberlegenheit des Auflésungsvermégens im kurz- 
welligen Gebiet zeigt sich in der bedeutend gréBeren Deutlichkeit, mit der 
das Stufengitter feine Einzelheiten wiedergibt. An Lichtstirke ist es dem 
Etalon allerdings bei etwa gleicher Dispersion unterlegen, teils wegen des 
Reflexionsvermégens der Platinierung, teils wegen der notwendigen groBen 
Brennweiten. 


Ergebnisse der Feinstrukturmessungen. 


In der folgenden Tabelle sind simtliche gemessenen Hyperfeinstrukturen 
der Kupferlinien zusammengestellt. Hinter der Wellenlinge in Angstrém- 
einheiten folgen die geschiitzte Intensitit der Komponenten in Klammern, 
sowie ihr Abstand von der stirksten Komponente (Null) in Tausendstel 
Schwingung.zahleinheiten, em - 10-*. 

Die Angaben fir die beiden Linien 5554,9 und 5352,7, die auf meinen 
Platten nicht zu messen waren, verdanke ich einer freundlichen Mitteilung 
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5782,1 (10)0 (2)+ 71 (4) +161 (4) +189 (5) + 276 (2) + 354 (1) + 415 
5700,2 (10)0 (2)+74 (5) +180 (5) +281 (2)4+370 (1) + 452 
5554.9 (4)0 (3)—-162 (2)—-301 (1) — 426 

5352,7 (4)0 (3)-- 218 (2)— 402 (1) — 539 

5292,5 (1) +137 (4)0 (3)— 73 (2)— 134 (1)— 167 (3) — 335 
5153,2 (1)0 (1) 4+ 29 

5105,5 (6)0 (5) +85 (4) +171 (Ende) + 284 

4797,1 (4)0 (3)— 270 (2)— 475 (1) — 643 

4704,6 (0) +178 (4)0 (3)—140 (2)— 252 (1)— 337 (0) — 431 
4651,1 (3)— 109 (4)— 79 (2)0 (0) +151 (0) + 270 

4275,1 (4)0 (2)—115 (1)—175 (0) — 305 

4248,9 (4)0 (2) + 157 

3530.4 (4)0 (3) +128 (2)+213 (1) + 268 

3279,8 (0)— 97 (4)0 (3) + 133 

3274,0 (4)0 (2) + 405 

3247,5 (4)0 (2) + 371 

3208,2 (0)— 176 (0)— 108 (3)0 (0) +87 

3194,1 (3)0 (2)+181 (1) + 319 

3093,9 (4)0 (3)— 151 (2)— 291 (1)— 404 (0) — 461 


| 3073,8 (2)— 72 (4)0 (1) +109 


3010,8 (1) — 162 (2)— 98 (3)0 (1) +86 
2997,4 (4)0 (3)— 150 (2)— 301 (2) — 397 
2961,2 (4)0 (3)— 219 (2)— 401 (1) — 557 


| 2824.4 (4)0 (3)— 221 (2)— 397 (1) — 542 


2766,4 (3)0 (2)+158 (1) + 360 
2618,4 (3)0 (2) +122 (1) + 257 


| 2492.1 (3)+190 (5)0 (2)— 210 (0) — 360 


/2441,6 (4)0 (3) +171 (1) + 387 (4) + 565 


-von Herrn Shenstone. Fir die Linie 4248,9 erhielt Herr Shenstone 


(seine Messungen wurden mit einer kleinen Lummerplatte gemacht) die 


Aufspaltung 169; ich halte aber den Wert 157 fur richtiger. 
Von fritheren Autoren hat Back*) Messungen der Resonanzlinien 3247 
und 3274 veréffentlicht, von denen aber schon friiher gezeigt wurde”), daB 


/ sie auf Selbstumkehr beruhen. Im Schiilerrohr kommen bei allen Strom- 


| stiirken tiber 50 mA die beiden Komponenten einzeln in Selbstumkehr, so 


_ da8 man zuniichst je vier Komponenten zu haben glaubt. Der Abstand 


von je zweien dieser Komponenten hiingt aber von der Stromstiirke ab, 
und bei langfristigen Aufnahmen mit nur 30 mA gelingt es, zwei einfache 
Komponenten vom Intensititsverhiltnis etwa 2:1 in jeder der Resonanz- 


_ linien zu erhalten. Spiater sind dieselben Linien von §. Frisch*) mit einem 


Konkavgitter gemessen worden. Er erhilt ebenfalls zwei Komponenten 


in beiden Linien und mift fir 3274 als Aufspaltung 381, fiir 8247 352. 





1) E. Back, Ann. d. Phys. 70, 368, 1923. 
*) Siehe R. Ritschl, .Die Naturwissenschaften 19, 690, 1931. 
3) §. Frisch, ZS. f. Phys. 71, 89, 1931. 
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Green und W ulff*) messen ebenfalls mit einem Konkavgitter fiir dieselben 
Linien je eine Aufspaltung von 410. An Hyperfeinstrukturmessungen in 
Kupfer liegen auBerdem noch die beiden Arbeiten von Janicki?) und 
Wali Mohammad?) vor. Beide Autoren arbeiten mit Vakuumbogen 
und messen die Linien 5782, 5700, 4704 und 4275 in guter gegenseitiger 
Ubereinstimmung. Mit der hier benutzten gekiihlten Lichtquelle konnten 
in diesen Linien bedeutend mehr Komponenten aufgelést und gemessen 
werden, doch stimmt die Lage der stirksten mit den Messungen dieser 
Vertasser tiberein. Vorliufige Messungen mit dem Ofen gab fiir einige 
sichtbare Linien der Verfasser*). 

Von nicht in der Tabelle enthaltenen Linien zeigen folgende wichtige 
Linien keine meBbare Aufspaltung: 5220,1, 5218,2, 4530,8, 4480,3°), 4062,6 
und 4022,6°). 3036,1 konnte nicht gemessen werden, hat aber sicher eine 
breite Struktur, ebenso auch 3337,8 und 3440,5. Wie die Messungen zeigen, 
haben also fast alle starken Kupferlinien zwischen 6000 und 2400 A sehr 
deutliche und komponentenreiche Strukturen, die sich meist tiber eine halbe 
Schwingungszahl erstrecken. Fir die Beurteilung der Kupferlinien als 
Normalen und der vorliegenden interferometrischen Messungen der Kupfer- 
wellenlingen, die bei den starken Linien fast tiberall bis auf ein tausend- 
stel cm™ genau angegeben worden sind, spielt diese Tatsache eine wichtige 


Rolle. 


Analyse der Termaufspaltungen. 
(Vel. hierzu die Fig. 3 bis 19.) 

In einer Arbeit von Ruark und Chenault®) ist zuerst darauf hin- 
gewiesen worden, da die Feinstrukturen, die in den Arbeiten von Janicki, 
Wali Mohammad und Back angegeben sind, durch Aufspaltungen der 
an diesen Linien beteiligten Terme, vor allem des Grundterms 7S und der 


tiefen *D-Terme, gedeutet werden miissen. Zu weitergehenden Schliissen — 
reichte damals weder die Termanalyse des Kupferspektrums noch die | 


Feinstrukturbeobachtung aus. In der erwihnten Notiz des Verfassers”) 


wurden schon gewisse Anhaltspunkte iiber die Aufspaltung der Terme 1 2S, — 


1) J.B. Green u. J. Wulff, Nature 127, 891, 1931. 
2) L. Janicki, Ann. d. Phys. 29, 833, 1909. 
3) Ch. Wali Mohammad, Astrophys. Journ. 39, 185, 1914. 


4) R. Ritschl, Verh. d. D. Phys. Ges. (3) 10, 33, 1929; ZS. f. Instrkde. 51, — 


170, 1931. 


5) Von den Linien 4480 und 4022 konnten keine Aufnahmen erhalten — 


werden, die die Aufspaltung des 2 ?P1),-Terms aufzulésen gestatten (4v = 28). 
6) A. Ruark u. R. L. Chenault, Phil. Mag. 50, 937, 1925. 
7) R. Ritschl, Die Naturwissenschaften a. a. O. 
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2°P und a*P,,, gegeben. Inzwischen ist nun die Analyse der Termauf- 
spaltungen, soweit sie aus den Messungen hergeleitet werden kann, gelungen 
und soll im folgenden dargestellt werden. Die zugrunde gelegte Grobstruktur- 
analyse und die Bezeichnung der Terme ist die von Shenstone in seiner 
Hauptarbeit tiber das Kupferbogenspektrum!) gegebene. Darin werden 
die Terme des alkaliihnlichen Dublettsystems, die zur Elektronenkonfi- 
guration (d!°) des Ions Cu II gehéren, mit Laufzahlen, beim Grundterm 2S 
mit 1 beginnend, bezeichnet; das metastabile tiefe D-Dublett der Kon- 
figuration (d° s?) erhalt die Bezeichnung m 2D; die Terme der Elektronen- 
ordnung (d® sp) erhalten die Bezeichnung a, also a?P, a4F usw., soweit 
sie zum Term ?D des Cu Il gehéren, wiihrend mit ¢ die Terme der Kon- 
figuration (d? s -s) bezeichnet werden (ebenfalls Grenzterm *D). Das Schema 
der auf Feinstruktur untersuchten Termkombinationen zeigt Fig. 19. 

In der Frage nach der GréBe des Kernmoments war schon von Shen- 
stone in einem kurzen Sitzungsbericht*) die Vermutung ausgesprochen 
worden, daf sein Wert 3/, betriigt, und diese Vermutung war vom Verfasser 
in der zitierten Notiz (Naturwissenschaften) wiederholt worden. 

Zum Beweis, dab diese Annahme richtig ist, ist der Grundterm und 
seine Kombinationen nicht geeignet; die Terme m?D3), 5), zeigen zwar 
genigende Aufspaltungen, doch sind die beobachteten Strukturen kom- 
plizierter, als da8 man sie durch einfache Aufspaltung der Terme durch ein 
Kernmoment erkliren kénnte. Dagegen lassen sich eine Reihe von Linien, 
die Kombinationen mit dem Term ¢4D,,, darstellen und die alle in der 
Hauptsache vier regelmaBig abschattierte Komponenten zeigen, nur durch 
die Annahme eines Kernmoments von 3/, deuten. Die gesamte Analyse 
wird den Beweis dafiir erbringen. 

Um nun zu einer Erklirung der m?D-Terme zu gelangen, die in den 
meisten der starken ultravioletten Linien vorkommen, beginnen wir mit 
den Resonanzlinien 17S, — 2°P1),, 3/0° Die gemessene kleine Differenz 
in den Aufspaltungen dieser Linien zeigt, dai der Hauptanteil der Auf- 
spaltung erwartungsgemi8B dem ?S-Term zuzuschreiben ist und daf die 
in den Linien 5782 und 5700, m *D3), — 2?P, 1», 3/, Gemessenen Strukturen 
fast vollstindig dem D-Term entspringen miissen. Dafiir spricht auch die 
wesentliche Gleichheit in der Struktur dieser beiden Linien. In beiden 
Linien ist aber die danach aus irgendeinem Kernmoment zu erwartende 
Struktur schon gestért durch je eine schwache Komponente im Abstand + 78 
von der ersten starken. Es wurde nun versuchsweise angenommen, daf diese 


1) A.G. Shenstone, Phys. Rev. (2) 28, 449, 1926. 
2) A. G. Shenstone, ebenda (2) 37, 1023, 1931. 
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Komponente einer dem schwiicheren Isotop angehérenden Struktur zuzu- 
ordnen ist. Das Intensititsverhiltnis dieser beiden ersten Komponenten 
entspricht schiitzungsweise dem Mischungsverhiltnis der Kupferisotopen 63 
und 65 von 1: 2,5, wie es aus dem Atomgewicht 63,57 des Kupfers folgt. 
ks wurde weiter angenommen, daB beide Isotope das gleiche Kernmoment 
haben; andernfalls wiirde man iiberhaupt keine Linien einheitlicher Struktur 
wie die oben erwilnten finden. SchlieBlich wurde angenommen, dab der 
Aufspaltungsfaktor bei dem Term m*D;,, fir beide Isotope der gleiche ist, 
und dai die zweite starke Komponente wieder dem hiufigeren Isotop 
angehort. Fir einen unmeSbar klein aufgespaltenen 2°P;)-Term ergab 
sich so ein theoretisches Linienbild der Linie 5700, wie es Fig. 3 zeigt. 
Der Vergleich mit der Messung kénnte héchstens wegen der Lage der letzten 
schwachen Komponente einen etwas 

s7o0ber = grOBeren Aufspaltungsfaktor — des 

schwiicheren Isotops vermuten lassen; 





| | [i # , 
QO +273 +780 +253 300360 +433 
+ S7F 


5700 beob 


| 


O +76 +180 +281 +3870 +452 


5782 ber 





“O #73 *05a. "CORE TOSEOSTZ 




















2766 beob 180 + 25543003 YSYO5 
l 
0 7158 F360 noms 
3194 beoh 
| | | | m™ 
0 4187 F919 O 477 *IOIBD 7B TEV AUIS 
Fig. 3 1). Fig. 4. 


Komponente + 281 in 5700 ist anffallend scharf. 


doch ist die MeBgenauigkeit fir diese nur auf ein oder zwei Platten eben 
erkennbare Komponente zu gering, um hier zahlenmaBig etwas aussagen 


zu kénnen. 
Die Linie 5782 ist im wesentlichen analog gebaut wie die 5700; nur ist 
eine deutliche Verdopplung der dritten Komponente zu messen. Diese 


1) Die Berechnung der Intensititen erfolgte nach E. L. Hill, Proc. Nat. 
Ac. Sci. 15, 779, 1929. Die Komponenten, die dem schwicheren Isotop zugeordnet 
sind, wurden mit einer Pfeilspitze versehen. 

Es wurden nur die Komponenten des selteneren Isotops eingezeichnet, 
die den sogenannten Diagonalgliedern der Feinstrukturmultipletts entsprechen. 

In allen Figuren sind die Schwingungszahldifferenzen im gleichen Ma8stab 
gezeichnet, wachsende Schwingungszahl nach rechts. Die Intensitaten sind 
durch Héhe der Komponentenstriche in willkiirlichem relativem Ma gezeichnet. 
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ist zweifellos der Aufspaltung des 2?P,,-Terms zuzuschreiben. Im tibrigen 
bestatigt die Beobachtung die iber den m *D;,,-Term gemachten Annahmen 
jo 
(Fig. 4). 
Bis jetzt ergeben sich folgende Resultate: 
2 *P3), scharf ; 


2°P,,,, Aufspaltungsfaktor a = + 14; 








m*D;, a= + 60, Isotopenverschiebung = 73. 





Die letztere hat den Sinn, dai das seltenere Isotop, Cu 65, also das 
schwerere, tiefer liegt, d. h. den gréBeren Termwert hat. Das ist der Sinn, 
der durch Veriinderung der Rydbergkonstante zu erwarten ist, wenn auch 
die GréBe eine andere ist. 


Der Wert des Aufspaltungsfaktors von 2 °P1),5 a= + 14, wird weiter 
bewiesen durch die Linie 5153,2, 2?°P,), — 8 *D3),, die eine deutliche 


Duplizitat von 29 zeigt. Der D-Term ist nicht meBbar aufgespalten. 


Der andere tiefe D-T'erm, m *Ds),» kombiniert mit 2 *P3), in der Linie 
5105,5, deren Struktur ganz auf den unteren Term zuriickzufiihren ist, 
da nach Aussage der 5700 der obere nicht aufspaltet. Auch diese Struktur 
ist nicht durch ein einfaches Kernmoment zu erkliren. Wie Fig. 5 zeigt, 
gibt die Annahme eines Aufspaltungsfaktors 








a= -+ 22 und einer Isotopieverschiebung von 85 $105ber 
in dem gleichen Sinne wie bei m?D3), die Beob- 

achtung befriedigend wieder. Da das Ende der 

Linie nicht mehr aufgelést ist, kann diese Aussage _ 


+85 +15007S, 77053 
. . . . tZ 
nicht mit besonders groBer Genauigkeit gemacht 


werden. Der Raum zwischen der ersten und der 5105 beob 
zweiten Komponente ist klar, deshalb mu die 
Isotopenverschiebung mindestens 85 sein. Auch _* 





QO +85 +174 +284 


zwischen der zweiten und der dritten Kompo- 2618 beob 


nente ist kein Untergrund, und die im Ende der 
Linie vorhandene Gesamtintensitit verbietet auch d +a? +257 








eine Isotopenverschiebung bis zur dritten Kompo- om 


nente und einen so kleinen Aufspaltungsfaktor, da8 die Totalbreite erreicht 
wird. Es bleibt daher nur die Annahme einer Verschiebung der angegebenen 
Gréfe und eines nicht wesentlich geiinderten Aufspaltungsfaktors. Wir 
haben also 

m 2D, 1 = + 22, Isotopenverschiebung = 85. 
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Der aus zwei direkten Messungen festgelegte Term 2?P,,, erlaubt nun 
die Festlegung des Grundterms 1S,), aus den Resonanzlinien. Diese selbst 
sind jedoch, wie oben ausgefiihrt, nur bei ganz schwachen Strémen umkehr- 
frei zu erhalten und auch dann noch von einer gewissen Breite, so dab 
die Mebgenauigkeit dieser Linien nicht besonders groB ist. Genauer lief 
sich die ae ee ung aus den Linien 2441,6 und 2492,1 ermitteln, 
12S, —a‘P, . In diesen tritt die Grundaufspaltung im ganzen dreimal 
als Diffe TeENZ eed hegender Komponenten auf, aus denen wir sie zu 



































24491 ber 3274 ber 
| L i | | 
0 +774 FIGIY +568 O+28 +3SIVAZ2 
| 2441 be0b 2274 beob 
| : 
0 +777 +387 +565 0 +405 
2492 ber 
32497 ber 
| it | | | 
-— 350 —210 —F¥ OFYY +184 0 +3GY 
492 be006 
—_ 3247 beob 
— | | 
-—F60 -270 a +790 Oo +377 
Fig. 6, 


394 ermitteln. Die vier mit dem Grundterm kombinierenden Linien zeigt 
nun Fig.6, die unter Zugrundelegung folgender Aufspaltungsfaktoren 


entstanden ist: 


1 *S1)03 “a= + 197, 
a *P 1) a= — 87, 
a‘4P, » a= + 70. 











Mit a *P,), kombiniert in der Linie 4248,9 der Term c*D,).. Diese Linie 
wurde mit Sicherheit doppelt mit einer Aufspaltung von 157 gemessen. 


Das li8t auf einen Aufspaltungsfaktor 


c *D,),, a= — 29 





schlieBen, nur so ist die Verkleinerung der Aufspaltung zu verstehen. Dieser 
Term ist der einzige, bei dem ein negativer Faktor gefunden wurde. 
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Mit den tiefen D-Termen existieren noch die beiden Kombinationen 
2766,4 und 2618,4. Diese Linien kommen in der Hohlkathode nur diuBerst 
schwach, so dai nur die ungefahre Struktur dieser Linien gemessen werden 


konnte. Es sind die Uberginge m ?D, So — 82P, ° Von letzterem Term 


to = ence elma BEB 


kann man annehmen, dafi er keine meBbare Aufspalt ung zeigt. Die Struk- 
turen sollten daher denen der beiden griinen Linien 5700 und 5105 voll- 
kommen gleichen. Die beobachteten Aufspaltungen sind in den Fig. 3 
und 5 mit eingezeichnet, und man sieht, da Richtung der Abschattierung 


A nid Mii hlrna AR aie enn Oia ot 


und GréBe der Totalaufspaltung dieser Erwartung entsprechen. 
Um zur Festlegung des wichtigen Terms ¢ 4); zu gelangen, der durch 
seine beiden unkompensierten s-Elektronen eine besonders weite Auf- 




















JOGY ber 4 292 ber 

‘ t ? i | t t | | iS _—— - 

| ~52¢-¥59-Y7 IWS oe tok CE OO +85 “IDS —-1G8-1G6-70 087 +7934 +255 
“S29 255 “330 
S27 
) 
/ 5094 be0k 5292 be0b 
ous) Sat a? oe 

| —Y¥67T-YOY 297 —757 0 SID -"7T34-73 =O +137 
/ Fig. 7. Fig. 8. 


spaltung hat und viele starke Linien bestimmt, gehen wir zuniachst in der 
| Linie 8094 von m?D,,, zu a *D; , Die Messung ist mit einem Aufspaltungs- 


faktor m 
a‘*D. » @= +- 5] 





-am besten wiedergegeben (Fig. 7). Mit diesem Term kombiniert ¢ 4D, 
_ in der Linie 5292. Wir entnehmen dem Aufspaltungsbild einen Aufspaltunge- 


faktor fir ee 
, c4D,., a= + 65 (Fig. 8). 





| Dies Resultat kénnen wir aber noch auf anderem Wege erhalten. Wir gehen 
}von m*D,. in der Linie 3530 zum Term a'F, ,> fur diesen wird, wie in 
2 2 

| Fig. 9 dargestellt, 


a‘F, » a= +15. 





: 
: 
- 
j 


|Kombinieren wir diesen Term mit dem vorher bestimmten c*D,,, So er- 
halten wir ein theoretisches Bild fir die Linie 4797, das mit dem beob- 
‘achteten gut ibereinstimmt (Fig. 10). 

Von demso bestimmten Term c *D,,, gehen wir, um eine weitere Statze 


\fiar die Richtigkeit der gewahlten PY ni zu erhalten, zum Term 
a4D,,,; a= + 40 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 9 





AON ace wenn 
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ist der Aufspaltungsfaktor, den wir wihlen miissen, um die Struktur der 
Linie 5554 zu erklaren (Fig. 11). 

Dadurch ist dann die Linie 8010, m?D,,,—a4D;), festgelegt. Thre 
theoretische Struktur konnte zwar nur unvollkommen aufgelést werden, 
doch steht die Beobachtung nicht im Widerspruch zur Erwartung (Fig. 12). 


3530 bef 
4797 ber 


~T05-60 0 +45475H20 1951225 1298 ~F20 —6Y5-585-$25- 980 “ILS LOS 0 
*73 4 268 O75 





4797 beok 
J530 b€00. 


Re oe b 


0 *728 12713 7*268 —O4¥3 —Y75 -270 a 
Fig. 9. Fig. 10. 











a*D;, kombiniert mit m*D,;, in der Linie 3208 (Fig. 12). Unvoll- 
kommene ‘Auflésung, aber kein Widerspruch zu dem Bisherigen. 

SchlieBlich erhalten wir aus der Linie 5352, a ?F, _— c4D,.. den Auf- 
spaltungsfaktor dieses Terms (Fig. 13) 


a?F, , a= + 25. 


2 
Mit diesem Faktor stehen in Einklang die Beobachtungen an den unvoll- 
kommen aufgelésten Linien 3073 und 3279, m *D3),. Sig —~ @ °F), (Fig. 14). 
Durch zwei Kombinationen mit bekannten Termen ist jetzt weiter 
festzulegen der Term a *Ds,,- Es sind die Linien 2997 und 2824, m *Ds),, S/o 
— a*Ds,),, deren Hyperfein- 
struktur durch den Faktor 


a 2Ds/45 a= + 80 





5554 ber 





darzustellen ist (Fig. 15). Von 
den tiefen D-Termen kombi- 
niert nun noch m *Ds), mit 
at *Ds),, und zwar in der Linie 
3194, aus der der Faktor 





oo 1 ] 
—620-585-500 — 425 _ 323 —165 0 
—-¥20 -305 


5554 0000 








— 426 —J01 —%62 a 


Fig. 11. a‘*D, y 4=0 





abgeleitet werden kann; d. h. die Auflésung der Linie ist nur unvollkommen, 
liBt aber erkennen, daB der a4D;,-Term nur eine kleine Aufspaltung 
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3208 ber 


A ' 
oe | 
-2Z380 —-780 -100-60 O77: ae 
-160 












































3070 ber. 




















77 
3208 beob 3070 beobk 
| | | 
776 —108 QO +87 —162 -98 GO +t86 
Fig. 12. 
$352 ber 
‘ L l I | 
— 672 —597 —$387~Y¥77-396 “325 -277 Oo 
-585 
5352 be08 
539 —402 218 QO 
Fig. 13. 
J073 ber J279 ber 
08-89-35 -189 —108-63 -9 +87 477F14¢47190 
-101 -45@0 ead QO +72+997 +184 
J279 be0b 
3073 beob | 
| l l | 
~F2 0 #709 -97 0 +ISS 
Fig. 14. 
2997 ber 
2824 ber 
-560 —¥20 300 B07 ZO0-197-140 -67 OO 473 -566  -¥72-¥06 -321 232-747 O +85 
—54¥0 -380-320 $22 -437-362-320 — 166 +88 
2997 be0b 2824 be00 
—397 —-301 —150 0 —54¢2 397 Lit O 
Fig. 15. 


2% 
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haben kann!). Mit bedeutend gréBerer Sicherheit lift sich der Faktor fir 
a*F,. aus der Linie 2961 herleiten. Man findet 
a*F,,, a= + 62 (Fig. 16). 


Es bleiben nun noch drei Terme tibrig, die nur aus Kombinationen mit dem 





Term ¢*D,,, festgelegt werden kénnen. Hs sind dies die Terme a‘4F, 























2, */g 
2961 ber 
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Fig. 17. 


und a4P,,, in den Linien 4705, 4651 und 4275 (Fig. 17 und 18). Aus ihnen 
werden die Faktoren wie folgt festgelegt: 
atk, y @= + 38, 


a*F,,, a= + 48, 


a*P, , a = + 65. 











Damit sind alle beobachteten Feinstrukturen auf die Aufspaltungen der 
beteiligten Terme zuriickgefihrt. 

Die hier gegebene Analyse der Kupferhyperfeinstrukturen wird wabr- 
scheinlich noch in manchen Punkten zu korrigieren sein®). Doch scheint 





1) Die Linie ist mit in Fig. 3 eingezeichnet, die die Kombinationen des 
m 2Ds),-Terms mit scharfen oberen Termen darstellt. 

) “Die gegebene Deutung der Terme m? Ds), 5), scheint dadurch unsicher, 
daB die erwarteten Isotopenkomponenten in den Lin‘en 3094, 3194, 3530, 
2997, 2824 und 2961 noch nicht beobachtet werden konnten. Andererseits | 
sprechen die gemessenen Komponenten in 3010, + 86; in 3208, + 87; und 
in 3073, + 109 fiir die Richtigkeit der angenommenen Isotopieverschiebung. | strukt 
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Fig. 18. 


Die starken Komponenten sind tiberstrahlt und konnten nicht ganz getrennt werden. 





2824, 


Linien, in denen der Term 


beobachtet wurde 


3247, 2441, 2492 


2961, 3010, 3094, 5105 





2997, 3194, 3208, 3530 


5782 





Total- | Auf- 
Term auf- spaltungs- 

! spaltung !) | faktor 
(3 d'° 48) 1 *Si/4 390 a=+195 3274, 
(3d? 48%) m*Ds), 198 |a—+22 2618, 
Isotopieverschiebung = 85 3073 
m® Ds), 360 | a=—+60| 2766, 
Isotopieverschiebung — 72 5700, 
(3d! 4p) 2°P,), 28 a=-+ 14 | 5782, 
2°P3), 0 a=0O | 5700, 





(3d9484p)a‘P,,, 174 a=+ 87 2441, 4249 


a*tPs . 420 a=+ 70 | 2492 
a‘*Ps, 585 | a=+65 4275 
(3d°4s4p)atF,, 185 | a=+15 3530, 
a‘F,, 456 §=a=+88 4705 
a‘Fy), 655 a=+43 4651 
(3d°484p)a*Ds), 0 e=uzG 3194 
a*Ds), 360 a+ 40 5554, 
a*D;), 622 a=+51 | 5292, 


(3d°484p)a? Fs, 225 | a= +25 | 5352, 


a? F, . 744 a=-+ 62 | 2961 





3274, 5153 
5105, 3247 


4797 


3208, 3010 
3094 


3073, 3279 





2997 








(3d9 484p)a2Dsz % 720 «| a=+80| 2824, 
(3d9 4858) c4D, || —44 ‘oe=— | me 
Cc ‘D,), | 780 | = + 65 5554, 

| 4705, 


5352, 5292, 4797 
4651, 4275 


1) Als Totalaufspaltung ist der Abstand des gréSten vom kleinsten Fein- 


strukturterm des haufigeren Isotops verstanden. 
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die Ubereinstimmung zwischen der Erwartung und der Beobachtung in 
allen den Fallen, wo Terme in mehreren Kombinationen auftreten, ein 
Beweis zu sein, daS die hier getroffene Bestimmung der Aufspaltungs- 
faktoren in den Grundziigen richtig ist. 


cS 











Sy 
Fig. 19. Termschema der auf Feinstruktur untersuchten Cu-Linien. 
(Nicht maSstablich.) 

Wir geben nun eine Ubersicht tiber alle Terme, deren Aufspaltungs- 
faktoren bestimmt werden konnten. Die Tabelle enthilt die Elektronen- 
konfiguration, den Term, die Totalaufspaltung, den Aufspaltungsfaktor 
und die Linien, aus deren Hyperfeinstrukturen letzterer gewonnen ist. 


Diskussion der Ergebnisse. 


Die einzige nachgewiesene Isotopenverschiebung findet sich in dem 


tiefen D-Dublett der Konfiguration d® s?. Sie betrigt 0,072 Schwingungs- — 


einheiten im 3/,-Term, 0,085 Einheiten im °/,-Term und liegt, wie gezeigt 


wurde, so, da8 der Termwert fiir das schwerere Isotop gréBer ist. Ob die — 


Schwerpunkte bei den iibrigen Termen exakt zusammenfallen, liBt sich 
nur innerhalb der Mefgenauigkeit angeben. Diese ist, wie auch aus der 
Ubereinstimmung zwischen beobachteten und berechneten Strukturen 


ersichtlich ist, naturgemi8f bei den Termen, die starke Kombinationen 
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im Sichtbaren zeigen, gréBer als bei den nur im Ultraviolett zur Beob- 
achtung kommenden. Zwar wichst das Auflésungsvermégen des Stufen- 
gitters mit abnehmender Wellenlinge, doch sind auch die Anforderungen 
an Temperaturkonstanz und Erschiitterungsfreiheit bei den langen erforder- 
lichen Lichtwegen und Belichtungszeiten im Ultraviolett erheblich gréBer 


) als im Sichtbaren. Manche von den schwicheren Linien konnten iiberhaupt 


nur mit dem Fabry-Perot gemessen werden. Es kann daher nicht als aus- 
geschlossen betrachtet werden, da8 noch in anderen ‘lermen kleine Isotopen- 
verschiebungen existieren. 

Die Existenz einer Verschiebung in den tiefen D-Termen hat ein Analogon 
in Hg II, wo Schiiler*) ebenfalls eine grobe Isotopenverschiebung im Term 
5d°6s?2D,. fand. Hier liegen die Isotopen so geordnet, daf das schwerste 
den kleinsten Termwert hat. Die GréBe der Verschiebung in Hg II ist 
mit 0,5 em etwa sechs mal so groB wie im entsprechenden Kupferterm. 
Schiler findet auBerdem noch eine Verschiebung in dem Term 39310, 
der nach Paschen?) der Term 38 *P si. des einfachen Dublettsystems, 
nach McLennan, McLay und Crawford?) ein Term des zweiten Systems 
ist. Anscheinend fehlt in Kupfer die entsprechende T'ermverschiebung. 

Aus beiden Spektren ersieht man also, da die Konfiguration d? s? 
fir eine Isotopieverschiebung besonders giinstig ist. | 

Die aus dem Kernmoment resultierende Feinstruktur hat zu folgenden 
Ergebnissen gefiihrt: : 

1. Beide Isotope haben das Kernmoment 1 = 3/,. 

2. Die Richtung der Aufspaltung ist bei beiden Isotopen gleich. 

8. Die GréBe der Aufspaltung ist bei beiden Isotopen, auch im Fall der 
Isotopenverschiebung, innerhalb der MeBgenauigkeit gleich. Gréfe und 
Richtung der Aufspaltung durch das Kernmoment in Abhingigkeit von der 
Elektronenkonfiguration lé8t sich an Hand der Tabelle 8.21 verfolgen. 

Im gewéhnlichen Dublettsystem, wo ein Valenzelektron auberhalb 


) der abgeschlossenen Schale von zehn 8 d-Elektronen liuft, zeigt der Grund- 


term 17S,,, erwartungsgemif die gréBte beobachtete Aufspaltung. Der 
Aufspaltungsfaktor ist a == + 197, d.h. die Hyperfeinstrukturmultipletts 
liegen normal, der Term mit dem gréften f liegt am héchsten. Leider 
wurde noch keine Kombination des 22S-Terms beobachtet. Die Linien 
4580,8 und 4480,8, die Kombinationen mit dem Term 8 2S darstellen, sind 

1) H. Schiiler u. E. G. Jones, ZS. f. Phys. 76, 14, 1932; s. auch K. Mura- 
kawa, Scient. Pap. Mst. Phys. Chem. Res. Tokyo 18, 299, 1932. 

*) F. Paschen, Sitzungsber. d. Pr. Akad. d. Wiss. 32, 2, 1928. 


3) J.C. McLennan, A.B. McLay u. M.F. Crawford, Proc. Roy. Soc. 
London (A) 134, 41, 1931. 
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so eng, dali fir diese Quantenbahn des s-Elektrons schon keine meBbare 
Aufspaltung mehr angegeben werden kann. Im einfachen Dublettsystem 
wurde dann nur noch eine Aufspaltung im 2 *P,).- Term von 0,028 em-! 
festgestellt (normal), wihrend fir 2°P;, die Aufspaltung viel kleiner 
sein mub, 

Die groBen Aufspaltungen des zweiten Termsystems lassen sich fiir 
die Konfigurationen 3 d° 4s 4 p und 3 d* 455s, die zu einem betrichtlichen 
Teil beobachtet werden konnten, nach den einfachen Modellvorstellungen 
des Russell-Saundersschen Kopplungsschemas wenigstens qualitativ 
verstehen. In diesen Fallen wird die Kopplung hauptsichlich besorgt 
durch das eine unkompensierte 4 s-Elektron. Im Falle strenger Russell- — 
Saunders-Kopplung wiirde man nach White!) die Totalaufspaltung eines — 
Terms proportional setzen dem Kosinus des Winkels zwischen s-Vektor — 
und J-Vektor. 

Wir vergleichen die Totalaufspaltungen innerhalb des a*P-Gebildes. 




















| Totalaufspaltung 
Term cos (sJ) ’ 
| gemessen | berechnet 
om, | 1 «585 585-1 
a‘*P,, || 0,76 = || 420 585-0,76 = 445 
a*Py), 1 | 174 _ §85-1; hier steht aber der 


L-Vektor antiparallel 


1} 
| 


Der entsprechende Dubletterm ist nicht beobachtet. 
































Totalaufspaltung 
Term cos (s/) ' 
gemessen berechnet 
~ - em oe i; wee eens SS — 
a*D;), 1 | 622 | 622.1 
a*Ds), 0,61 | 360 622-0,61 — 874 
a*Ds; . 0,07 | 0 - 622-0,007 — 48 


Ks ist der Term a*D,,), gemessen worden, bei dem ebenfalls cos (sJ) = 1 
ist. Nur der Spin des p-Elektrons steht jetzt antiparallel. Die Aufspaltung 
ist mit 720 noch gréBer als bei a‘D,),. 





Totalaufspaltung 











Term cos (sJ) | 
} gemessen berechnet 
a‘F), hig od 655 | 655-1 
a *Fr, 0,5 | 456 | 655-05 — 328 
a‘Fs), —0O1 | +185 | 655-(—0,1) = — 655 


1) H. E. White, Phys. Rev. 34, 1404, 1929. 
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Fir a?F,,, das aus af, wieder nur durch Umklappen des p-Spins 
entstehen sollte, also cos (sJ) = 1 hat, ist die Aufspaltung mit 744 wieder 
vergroBert. a*f’;, hat eine Totalaufspaltung von + 225, das steht mit dem 
zu erwartenden cos (sJ) = — 1 gar nicht in Ubereinstimmung. Hier steht 
wieder der L-Vektor antiparallel. 

Der Konfiguration 3 d* 4s 5 s entspringen die beiden Terme ¢4D,), ; ,. 
Ks wurden die Aufspaltungen -— 44 und -++ 780 gemessen. Das Umklappen 
der beiden s-Spinvektoren macht sich wenigstens im Negativwerden der 
Aufspaltung bemerkbar. 

Die Giltigkeit der aus der Russell-Saunders-Kopplung hergeleiteten 
Kosinusbeziehung kann von vornherein nicht streng erwartet werden, 
da nach Aussage der Termdifferenzen der Grobstruktur diese Kopplungs- 
beziehungen in den Kupfertermen sicher in weitem Mae gestért sind. 
In Anbetracht der hier beobachteten Unregelmaifigkeiten mu sogar 
die Ubereinstimmung in den 4P- und 4)-Termen als iiberraschend gut 
bezeichnet werden. 

Auffallend ist auf jeden Fall die grofe Aufspaltung im tiefen 
D-Dublett. Denn bei der Konfiguration d*s* sollte man eine vollstindige 
gegenseitige Kompensation der beiden iiquivalenten s-Elektronen erwarten, 
Tatsichlich wurde in den beiden Termen eine Aufspaltung von 198 im 
5/,-Term, von 360 im 3/,-Term beobachtet. 

Wenn die erwartete Kompensation der beiden s-Elektronen tatsichlich 
vorhanden ist, so miiBte die groBe Aufspaltung dem Rumpf d® zugeschrieben 
werden. Da alle hier beobachteten Terme der Grenze *D des Ions Cu II 
angehéren, so stand (in Ausdriicken der L.S-Kopplung) immer das resul- 
tierende d-Spinmoment parallel mit dem 4s-Spin. Es kann also nicht 
gesagt werden, wieviel d? allein zur Kopplung beitriigt. Méglich ist natiwlich 
auch, dai infolge der gestérten Kopplungsverhiltnisse die beiden s-Spin- 
vektoren eine resultierende Wirkung mit dem Kern zu geben vermdgen. 


Berlin-Charlottenburg, Physikalisch-Technische Reichsanstalt, La- 
boratorium des Prisidenten, den 9. September 1932. 
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Uber die 
Sautersche Methode zur Lésung der Diracgleichung 
ohne Spezialisierung der Operatoren. 


Von K. Bechert in Miinchen. 
(Eingegangen am 23. August 1932.) 


Die Sautersche Methode wird vereinfacht durch geeignete Anordnung der 
16 Spinoperatoren /',; dabei greift man eine (willkiirliche) Untergruppe der 
16gliedrigen /-Gruppe heraus. Die 16 Wellengleichungen kénnen auf verschie- 
dene Weise lorentzinvariant gemacht werden; die Forderung, da die Wellen- 
funktionen y, sich speziell wie Spinoren transformieren sollen, fiihrt von selbst 
dazu, die 16 Wellengleichungen auf die vier iiblichen (Diracschen) Differential- 
gleichungen zu reduzieren. Im Anhang wird eine einfache Regel zur Berechnung 
komplizierterer Ausdriicke wie yy,71..- yny gegeben. 


§ 1. Sauter?) hat eine Methode angegeben, nach der man die Dirac- 
sche Wellengleichung lésen kann, ohne etwas tiber die Form der ,,Spin- 
operatoren” y, vorauszusetzen. Man erhalt nach dieser Methode 16 Diffe- 
rentialgleichungen fiir 16 Funktionen y,. Aus dem Erhaltungssatz 


—_— 
= 9a, YY ¥) = 0 


folgen aber zunachst 16 Erhaltungssatze; um die bewahrte physikalische 
Deutung der Diracgleichung zu retten, die nur emen Erhaltungssatz (fiir den 
Strom wy y) zulabt, mu Sauter (in der zweiten Arbeit) die Lésung 


16 
y= > ly 
v=1 
(vgl. unten) der Diracgleichung in spezieller Form ansetzen. Die Speziali- 
sierung liuft darauf hinaus, je vier y, einander gleichzusetzen, also etwa 
y, = ¥,+,2u verlangen. Damit kommt man von den 16 Wellengleichungen 
auf 4 zuriick, die genau die von Dirac angegebene Form haben. 

Ks ist klar, da’ man die Forderung y, = y,,, im allgemeinen nicht 
erfiillen kann, im allgemeinen also nicht auf emen Erhaltungssatz fiir den 
, Strom kommt. Denn die Forderung y, = y,,, wird im allgemeinen 
nicht lorentzinvariant sein; die Erlaubnis, sie zu stellen, hingt davon ab, 
wie sich die y, transformieren. Man kann nun die J’, so anordnen, dab 


1) F. Sauter, ZS. f. Phys. 63, 803; 64, 295, 1930; mit Sauter I und II 
im Text bezeichnet. 
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die 16 Wellengleichungen in vier Quadrupel von Gleichungen zerfallen. 
Die letzteren bleiben bei Lorentztransformationen reinlich getrennt, wenn 
die y, sich wie Spinoren erster Stufe transformieren. Jedes der vier Qua- 
drupel liefert dann dieselben physikalischen Aussagen; man braucht nur 
eines zu betrachten und diese Reduktion gibt gerade y, = y,4,. 

Damit ist das Sautersche Programm, die Diracgleichung ohne a-priori- 
Spezialisierung zu lésen, wirklich durchgefithrt. Die y, sind vollig will- 
kiirlich gelassen, ebenso die y,. Es ist lediglich eine Aussage iiber die 
‘Transformationseigenschaften der y, nétig. Dab man ohne eine solche 
nicht auskommt, sieht man schon daraus, dab die Diracgleichung auch 
invariant gemacht werden kann, wenn die y, sich ganz anders als Spinoren 
erster Stufe transformieren (vgl. § 3). 

Im niachsten Paragraphen bringen wir die Sautersche Methode in 
eine tibersichtliche Form, die das Rechnen mit der Diracschen Gleichung 
wesentlich erleichtert, wie wir glauben (vgl. die Berechnung der Ausdriicke 


WY-Y1 +++ %_,y im Anhang). 


§ 2. Wir schreiben die Diracgleichung in der Form!) 





4 
IS Pry + P| y = 0; (1) 
1=1 
0 Qme _.. Qn 
le: calains . oe saan ® . a au i. * 
P1 Ia, +i®D,; @, “oe Viererpotential; p, he ve} 
fir die y, gilt: 
VeVi t Vive = 2 Ont: (2) 
Die y, lassen sich nach J. v. Neumann zu einer Gruppe von 16 Elementen J’, 
erweitern: 
1 
¥1 ¥2 V3 Va 
YiV2 Vi¥3 ViVa V2V3 V2Va VaVa ¢ (3) 
Y1V% 273 Yiv2¥4 V1 374 V2V3)4 
V1 2737 4- 
Mit dem Sauterschen Ansatz 
16 
y= Sly (4) 
v=1 


1) Fir die Betrachtungen in diesem Paragraphen kénnen die p, bis p, 
irgendwelche Operatoren sein, welche die y, nicht enthalten; sie brauchen nicht 


die im Text angegebene Form zu haben. 
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bekomnit man aus (1) ein Linearaggregat von 16 Gliedern, von denen jedes 
eimen Faktor J’, enthilt. Die Faktoren der einzelnen J’, miissen ver- 
schwinden, weil ein Linearaggregat aus den J’, nur so Null sein kann, 
daB alle einzelnen Gieder verschwinden. Das gibt 16 Differentialgleichungen 
fir die 16 Funktionen y,, die im allgemeinen sehr unbequem zu hand- 
haben sind. 

Durch geeignete Anordnung der J’, kann man aber erreichen, daB die 
Rechnungen iibersichtlich werden; man braucht sogar nur vier Differential- 
gleichungen wirklich anzuschreiben, die anderen folgen daraus durch gesetz- 
mabige Indexverschiebung der y,. Wir greifen aus der Gruppe (8) eine 
Untergruppe heraus und zwar 


1, ¥1, Ys Vis (5) 


Die anderen Elemente schreiben wir so, daB sie durch einfache Operationen 
aus (5) entstehen, indem wir setzen: 











Re rT, ly —- Ts I, I; } Is : Dy ioe 8 a 
Po Ye ihe | Ms eM MMe | 

1% Ty Fn Te | — T73 iT ys sD 46 
UY sYe VY. Ve MY, UNV Ye UVaVs%e UNV UVM 
Die Faktoren 7 sind fiir die Rechnung bequem. Es gilt: 

| PT toed SEY 2 (7a) 
und 

Sd es | (7b) 


Daraus folgt 


— a a a a .qeay.4 “a i -44 
=P, ot aval, PVsVeVsVa= Ly... a9 "172 (7c) 


Die ,, Umkehrungen™ lauten: 


Fact M1 V2 = ee (8a) 
Feisc ts¥a= 1, ..., 8 (Sb) 
Vys,...,16° *Y1%2 = Ly, aa (8c) 


techte Multiplikation mit ty,y_ verschiebt also innerhalb der gleichen 
Zeile von (6) um vier Stellen nach rechts oder links, rechte Multiplikation 
mit 1374 verschiebt in (6) vertikal von einer Zeile in die andere. 

Es kommt natirlich nicht wesentlich darauf an, da wir gerade die 
Untergruppe (5) ausgewahlt haben; wir hatten ebensogut 1, yj, Yo 712 


oder andere Zusammenstellungen nehmen kénnen. 
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Ki die Diracgleichung (1) folgt aus (6) und (4): 


16 


(Pils + py(— tL) + pls + P,(—W,,) + PL} Dy = 0. (9) 


y=] 


Den Faktor von J’; in (9) erhaélt man aus den Kombinationen: 


,I',= I, entspricht einem Glied p, y. in der Wellengleichung 
—il el, = 11, a mi 1 tPo Ye i 

Peofle=1y Me ae) | eS (10) 
—th ela, = 81, 5s in, 

DL = 1, Z ’ » Ps¥1 





In analoger Weise findet man die Faktoren von J’, bis /’,. Das liefert 
die vier Gleichungen: 
P; P2 P3 Vs Ps 
Yo UW, Ys 1, Y, = 9, 
¥, —"% —W% —'Vs Y= 0, 
Ys 1 Ws Y, —ty Ys = 90, 
Ys —1Y, —Y. tH Y = 0. | 


Multipliziert man (10) von rechts mit 77179, so verschieben sich nach (7) 


5 


(11) 





und (8) die Indizes der betroffenen J’, um vier Stellen innerhalb der Grenzen 


I’, und J’, und innerhalb I’, bis Iyg. Das heift, man erhalt die nichsten 


vier zu (11) analogen Gleichungen, indem man in (11) y, bis wy, ersetzt 
durch y, bis ps. ys bis yg durch yy bis Wy, Yo bis Yyo durch yy, bis Yj4™; 


so entsteht: 





—i i Ce I 
To  *Va Y Ms, Y;, = 9, 
Y —1Y, —Y —tH, w =9, | (12) 


Ys ' Ys Y, — 3 ¥y, = 9, 
eae se YY, Ys = 9. 
Rechte Multiplikation von (10) mit iy,y4 verschiebt nach (7) und (8) 





um acht Stellen. In (11) ersetze man also y, bis yg durch pg bis yyg, und 
umgekehrt. Verschiebt man schlieBlich in (12) ebenso um acht Stellen, 
so erhalt man die letzten vier Gleichungen. 

Ks ist klar, daB sich die 16 Gleichungen durch den Ansatz 


Y, — Y, +4 (18) 


, auf vier reduzieren, die auch durch Rechnung mit vierreihigen Matrizen y, 


aus (1) erhalten werden kénnen. Analog reduziert dec Ansatz y, = y, 4. 
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auf 8 Gleichungen. Unter der Voraussetzung (13) vereinfacht sich (4) 


wegen (7) und (8) zu!) 


4 
Y= SLL + 1%. + 1¥3¥%4 + PV Vesa) Yr 


{a= i 
= SLL + ty, 79) (l + 1374) wr- (14) 
{==} 


Jetzt reduzieft sich auch der Erhaltungssatz fiir die Grobe wpyy auf 
eve Gleichung, wie schon Sauter (II) gezeigt hat. 

§ 3. Wir haben in §1 bemerkt, dab die Forderung (138) eine Aussage 
uber die Transformationseigenschaften von y bedeutet. Man kann nun 


Gleichung (1) auf verschiedene Weise lorentzinvariant machen. Einmal so: 
4 
In dem Operator ) 7; p, + ps ist ps eine Invariante (= constans - me), 
= 
p, ein Vierervektor, also liegt es nahe, auch y, wie einen Vierervektor zu 


transformieren. Die Wellengleichung (1) bleibt dann invariant, wenn 
16 

sich auch noch y = SS) J’, y, wie eine Invariante transformiert. Man sieht 
v=1 

leicht, daB sich die J’), die sich ja aus den y, zusammensetzen, ganz ver- 


schieden transformieren; sie liefern eine Invariante, einen Vierervektor, 
einen Sechservektor und je einen antisymmetrischen Tensor dritter und 
vierter Stufe*). Verlangt man, da’ sich die y, genau so transformieren 
wie die J’, (vom selben Index »), so wird offenbar y invariant. Dann be- 
stehen also auch die 16 y, aus einer Invariante, einem Vierervektor, einem 
Sechservektor usw. Aber die 16 Wellengleichungen kann man nicht auf 
vier reduzieren, denn die Gleichungen y, = y, , , sind jetzt nicht lorentz- 
invariant. Auberdem gelingt es nicht, die y,-Tensoren verniinftig zu deuten; 
auch der Sinn der 16 Erhaltungssitze (vgl. den Anhang) bleibt dunkel. 
Man kann insbesondere den unter den y, vorkommenden Sechservektor 
nicht als Sechservektor des elektromagnetischen Feldes deuten und so aus der 
Diracgleichung eine Elektrodynamik herausholen, wie es 6fters versucht 


wurde. 


1) Gleichung (14) ist analog gebaut wie die Gleichungen (9) und (10) in 
der zweiten Sauterschen Arbeit, l.c. [Man kénnte die beiden Gleichungen 
leicht identisch machen; fiir uns ist jedoch (14) bequemer.] In der Tat lauft 
die Sautersche Forderung iiber die Form des Viererstromes genau auf das 
Postulat (13) hinaus; vgl. den Anhang. 

2) Das ist schon von J. v. Neumann bemerkt worden, ZS. f. Phys. 48, 868, 
1928. 
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Die zweite Méglichkeit, Gleichung (1) lorentzinvariant zu machen, 
ist folgende: Durch lineare Kombination der 16 Wellengleichungen — von 
denen wir die ersten acht in (11) und (12) angegeben haben — lassen sich 
16 neue Gleichungen bilden. Wir addieren zusammen die 1., 5., 9. und 
13. Gleichung; ebenso die 2., 6., 10., 14. usw. bis zur 4., 8., 12., 16. Gleichung. 
Dann kommen in den so entstehenden vier Wellengleichungen nur mehr 
vier Funktionen vor, nicht zwélf wie in den Ausgangsgleichungen [s. z. B. 
Gleichung (11) oder (12)|. Es treten namlich nur die Kombinationen 


) 


Yot Yet Yiot Yu= v= Yo 
Y3t Yt Yut Yis= — 7 (15) 
Wit er mT Pe" 7“ — ty 
Yat Yet Viet Yie= — 2X =X 





auf; es gilt: 








P) : r) f ry) ; P) 
= + iv, iat + id, Sx + ids SY we ee 
P, 1s P; ?, —% = 9, | 
Xi — hi ki P= vp 
i U%i one Me ve y, = 0, 
PY; —t9, — Po Po \ lhe 





Das sind vier Gleichungen vom Diracschen Typus; man wiirde sie 
aus (1) bekommen, wenn man die y; als vierreihige Matrizen ansetzen 
wiirde. Bekanntlich kann man diese vier Gleichungen lorentzinvariant 
machen, indem man die vier Wellenfunktionen 7;, %;, 91, P2 Wie Spinoren 
erster Stufe transformiert. 

Weitere vier Wellengleichungen erhalt man aus den urspriinglichen 
16 Wellengleichungen durch Addition der 1. und 13. und Subtrektion der 
5. und 9. Gleichung usw. Durch analoge Kombinationen resultieren schlieb- 
lich die erwihnten 16 neuen Wellengleichungen, die wir in der wblichen 
Spinorenschreibweise!) angeben (iiber doppelt vorkommende Indizes 


ist zu summieren): 


(9j" + 1@j") Put Poxi = 9; [= 1,2; w=1,2 erstes Quadrupel, 
(OM, + 1D") Yu + Ps Pr = 9: 

(Oi +4@j") 0, + p,01=0; (0%, + iD") 0+ Pp,0:=0; zweites _,, > (17) 
(Oi! + 6Dj")o,+ pyTi=0; (04+ 4O") T,+ pyoi=0; drittes _,, 
(Oj +4 Dj") A, + pi =0; (0%, +1") %. +P, A,=0; viertes * 





1) B. L. v.d. Waerden, Géttinger Nachr. 1929, Heft 2, 8. 100. 
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Das erste Quadrupel ist wegen (15) mit (16) identisch. Die anderen 
drei Quadrupel haben dieselbe Eigenschaft wie (16). Es kommen jeweils 
nur vier Wellenfunktionen (zwei Spinoren) vor. Auberdem sind die vier 
Quadrupel véllig voneinander unabhingig, weil in jedem Quadrupel andere 
Wellenfunktionen auftreten, und sie bleiben es auch bei jeder Lorentztrans- 
formation, wenn wir auch noch die g, bis x, wie Spimoren transformieren, 
weil dann eben jedes Quadrupel in sich transformiert wird. Die @, bis %;, 
sind erklart durch: 


o= 02 = Ys— Y2— Yut V5: 
- — 01 = Yo— Ye— Yio + Yra; 
—@ =—6, = ¥ga— Ve Van T Vue: 
o4 = —6; = Yi— Ys— Yo + Y¥is' 
w= We= Yi— Yet Yo — ¥133 
w= — Wy = Yy— Yat Yio — Vie: (18) 


—tl=—T, = Y2— Yet Pio— Yui 
T2 = — T; = Ye YP + Y11— Yi15: 
—M=—A,= Ygt Vs — Vie— Yi6; 





e = hy = + Y5— Yo — Y13> 
x = 4= 93st Y2— Yu Vis: 
x2 = —#;, = Yet Ye— Yio— Yus- 


Die vier Quadrupel sind formal vdéllig gleich; es gelten dieselben Rand- 
und Normierungsbedingungen fir alle darin vorkommenden Wellen- 
funktionen. Man wiirde also nur dieselben Funktionen viermal bekommen, 
wenn man die vier Quadrupel beibehielte. Wir setzen also 


,.=9, o=0, 4,=0; of, =0, t=0, x, =0. (19) 


u u 


Diese Forderung ist gegen Lorentztransformationen invariant und bedeutet 
nach (18): 


Yr = Vote (20) 


Die Gleichungen (17) kann man natiirlich aus (1) auch direkt bekommen, 
wenn man die J’, von Gleichung (6) einer linearen Transformation unter- 
wirft. Prinzipiell kann man ja irgendwelche lineare Kombinationen der 
GréBen (3) als J’, beniitzen. 


Anhang. 


Zur Berechnung des ,,Viererstroms‘‘ geht man von der adjungierten Glei- 
chung aus: 


4 
— SP, 9%) + PsP = 0 (21) 
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mit 
ny) ¢ . 
Py = so — 8%, Ps = Do- 
dx, 
Es gilt 
aes 
Divs = = —— = > san a (22) 


Im allgemeinen enthalt diese Gleichung 16 Erhaltungssitze, weil sie eben 
wie alle aus (1) flieBenden Folgerungen die Form 


16 


>> if ty = 0 


v=] 


hat, aus der f, = 0 folgt. Nach Sauter setzen wir: 


16 


= > 4,7, 


v=]1 


(23) 


und wihlen die J, zweckmaBig so, dab 


i = 1) vival, 


usw. (24a) usw. 


anil 


[dieselben Formeln wie (7) und (8), mit linker statt rechter Multiplikation]. 
Also etwa: 











r; lp a's rs tad fe. < i. PF. Py le 
1 Y1 Ys ~NnY3 tyi72 —tYs V1 7273 t¥a7s a 
SSeS = (25) 
a. oe ee l's2 I'13 l's4 Its l16 
say * ; | as : , , 2 “—y , a ,2. A —— 52 a, * a ,2 “/ 
C¥3Va UY1Y%3V%4 —OV%4 U1 Y4 U1 2Y3 V4 UYav3V4 U¥172¥4 V2 4 


{Bemerkung. Wenn die Vorzeichen von J’, bis J’, festgesetzt sind, so folgen 
die Vorzeichen von I’; bis Jy, zwangsliufig aus (24).] 
Die ersten vier Differentialgleichungen fiir die y lauten: 


— Pi ie — Ps — Ps +s a 
Yo — ids Ys —t¥n Yi = 9, | 
Wy 4 Ws — W% 4 Wr9 Ys = 0, (26) 
Ys —2s Yi t%9 y3; = 9, | 
Ys CY, —Yo —t*Yi0 YW = 2. 


Die iibrigen zwélf Gleichungen erhalt man durch dieselben Indexverschie- 
bungen, die oben bei (11) und (12) angegeben wurden. Nach den Uberlegungen 
in §3 kann man immer, ohne an Allgemeinheit zu verlieren, yy = y, +44, also 
auch ~ = Yy+,4 setzen. wy erhalt dann die Form: 


4 
= DSANY, 


4 
= > (1+ 4,72) (L + 47374) T; 


(27) 
1=1 l=1 
mit der Abkiirzung: 
| = (1 + 17,72) (1 + ty374). (28) 
Der Strom lautet: 
4 
S, = YY; y= >> Alt, A Y, Yr° (29) 


kn=1 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 3 
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Der Faktor 1; y, I; 14Bt sich wegen der Gruppeneigenschaft der 7, immer au’ 
die Form /; bringen; das gilt natiirlich auch fiir die Berechnung kompliziertere: 
Ausdriicke wie yy ...ymy¥y- 4})A liefert wegen (7) und (8) 


3 
V;4 sa 54493 
y=0 


analog gilt 
Al 


¥ >t A 


vy=0 


Die Summe > > I’. . 4, Soll von links mit A multipliziert werden, dazu wird man 


sie durch die 7, ausdriicken. Dabei kénnen zwei Fille eintreten: 1. Wenn?) 
Ty = 1 oder iy,y, oder iysy, oder ty yoysyq (also Tj = 1y, I's, Ty, P13), 
so ist nach (6) und (25) 
3 3 
>> I; +4 — I; +4¥ 
y=0 vy=0 


und folglich [wegen (24) und (28)]: 


3 3 

AVA = SAY ge = 4A Dyna = 44 (30) 
vy=0 v¥== 0 

2. Wenn J} irgendeinem anderen (auBer den genannten) J’ gleich oder 


proportional ist, so gibt AJ}; A stets Null, weil dann beim Umschreiben von 
p> L j , 4, auf die J’ ein Aggregat von zwei positiven und zwei negativen Gliedern 


auftritt, und bei der linken Multiplikation mit A die >) r 44, dann zweimal 
positiv und zweimal negativ vorkommt., 


Man braucht also nur die Glieder herauszusuchen, fiir die l, Vi oes Y¥mIn 
= 1, iy Vo W¥3Va VUY1V2Y374 Witd?). Fir den Viererstrom speziell findet man 
S; = 4A.s,, und die Forderung Div S = 0 liefert (viermal) die eine Gleichung 


ay OM 
pa ae 
i= 19 Y 


Die s; berechnen sich nach unserer Rechenregel leicht zu: 


8) = Wier 2 Yit Ys Vat Ya Ys} 8. = 1 (Y1 Po— Yo Vit Ys Pa— Ya Ys); 
Ss = Yi Ys— Yo Vat Ys Yi— Paes — 84 = 1 (Yr Yo— Po Ya— Ys Ya + Yo Ye): 
1) Wenn /; irgendeinem der genannten Werte proportional ist mit einem 
Faktor, der kein y enthalt, so tritt dieser Proportionalitatsfaktor natiirlich 
in (30) zu 4.4 hinzu. 
*) k, n lauft von 1 bis 4, vgl. (29). 


Miinchen, 21. August 1982. 
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(The Sir William Ramsay Laboratories of Inorganic and Physical Chemistry, 
London.) 


Ultrarote und Ramanbanden des Kohlendioxyd.-, 
Kohlenoxysulfid- und Schwefelkohlenstoff-Molekils. 


Von A. B. D. Cassie und C. R. Bailey in London. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 15. Juli 1932.) © 


Fermis Annahme einer Resonanz zwischen dem ersten Oberton der trans- 
versalen Schwingung und dem Grundton der symmetrischen Schwingung des 
CO, und CS, wird dahin erweitert, daB auch Oberténe der symmetrischen 
Schwingung beriicksichtigt werden. Die Rechnungen werden auf Versuchs- 
ergebnisse, die fiir CO,., CS, und COS vorliegen, angewendet. Die theoretischen 
Rechnungen liefern nicht die experimentell beobachteten konstanten Frequenz- 
differenzen zwischen den Banden eines Paares an der Stelle der symmetrischen 
Schwingung und denjenigen an der Stelle ihrer Oberténe. 


Fermi’) hat vor kurzem eine Erklarung fir das Auftreten von zwei 
Ramanlinien an Stelle einer einzigen Frequenzverschiebung, die der in- 
aktiven Schwingung von CO, und C8, entspricht, gegeben. Seine Er- 
klarung benutzt eine Resonanzerscheinung zwischen dem ersten Oberton 
der transversalen Schwingung und dem Grundton der inaktiven Schwingung. 
Die Theorie ist auBerordentlich iiberzeugend und erklirt neben dem Auf- 
treten von zwei intensiven Ramanverschiebungen auch dasjenige von zwei 
schwachen Ramanlinien, die in der Nahe der beiden Hauptverschiebungen 
legen. 

Die ultraroten Absorptionsspektren der Molekiile CO,, COS und C8, 
zeigen alle dieselbe Erscheinung, nimlich das Auftreten von zwei Banden, 
wihrend die gewéhnlichen Schwingungen des Molekiils nur eine bedingen 
wiirde. Ferner ist der Frequenzunterschied der beiden Banden eines Paares 
genau gleich dem Abstand der intensiven Ramanverschiebungen. So zeigte 
tasetti?), dab die Ramanverschiebungen 1285 und 1388 em des CO, 
durch annihernd dasselbe Frequenzintervall getrennt sind, wie die ultraroten 
Banden bei 3617 und 8721 em-!3); und Baile y*) zeigte, daB der Frequenz- 
abstand 107 cm=! im Ultrarotspektrum des CO, wiederholt auftritt. Das 
Ramanspektrum des C8, hat seinerseits zwei Hauptlinien bei 655 und 


') E. Fermi, ZS. f. Phys. 71, 250, 1931. 

*) F. Rasetti, Nature 123, 205, 1929. 

8) Vgl. Cl. Schaefer u. B. Philipps, ZS. f. Phys. 36, 641, 1926. 
*) C. R. Bailey, Nature 123, 410, 1929. 
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795 em. Der Frequenzunterschied betrigt hier 140 em-!, und die Inten- 
sitiiten der ultraroten Banden’) erfordern die Zusammenfassung der Banden 
bei 2179 und 2230 cm als ein Paar mit einem Frequenzabstand von 
151 em; die Polarisation der Ramanlinien?) erfordert anscheinend dieselbe 
Zuordnung der Banden. 

COS ist ein unsymmetrisches gestrecktes Molekiil, bei dem die Schwin- 
gungsarten, die im ultraroten Spektrum des CO, und CS, symmetrisch 
und optisch inaktiv sind, aktiv werden. Dementsprechend wurde fi dieses 
Molekiil Ultrarotabsorption im Gebiet der Ramanverschiebungsfrequenzen 
beobachtet 3). Auch hier ersetzen zweifache Banden die fiir die gew6hn- 
lichen Schwingungsformen geforderten einfachen Banden. Die optische 
Aktivitit dieser Schwingung liefert einen weiteren vorziiglichen Beweis 
fir die Fermische Theorie, da im ultraroten Spektrum im allgemeinen 
Oberténe der Grundfrequenzen beobachtet werden, wihrend sie im Raman- 
spektrum der symmetrischen Schwingungen fehlen. So haben die COS- 
Banden bei 859 und 1051 cm, die in der Gegend der Ramanverschiebungen 
liegen, ee Oberschwingung bei 1718 und 1898 cm-!; das Frequenzintervall 
zwischen den beiden Banden eines Paares betriigt 192 em! fiir den Grundton 
und 180 cm fix den ersten Oberton. Dies Intervall ist wahrscheinlich 
konstant und die angegebenen Werte deuten darauf hin, daB es beim Uber- 
gang von der Grundschwingung zum ersten Oberton eher ab- als zunimmt. 
Wenn daher die Fermische Theorie das Auftreten von Doppellinien in 
den Ramanspektren von CO, und C8, erklirt, so muB sie gleichzeitig das 
Auftreten von doppelten Dubletts in den ultraroten Absorptionsspektren 
von COs, GOS und CS, erkléiren; und sie mub auch den fast konstanten 
Wert fir den Frequenzunterschied der Banden der Grund- und ersten 
Oberschwingung erhliren. 

Die Theorie kann sicherlich den Ersatz der Grundfrequenz der optisch- 
inaktiven Schwingung oder der analogen Schwingung im COS durch 
doppelte Dubletts erklaren; denn in allen drei Molekilen ist die Frequenz 
dieser Schwingung ungefaihr doppelt so groB wie die der transversalen 
Schwingung. Das ist in Fig. 1 dargestellt, in der die Energieniveaus von 
Grund- und erstem Oberton der transversalen Schwingung sowie der Grund- 
ton der symmetrischen Schwingung graphisch aufgetragen sind. Nach der 





1) C. R. Bailey u. A. B.D. Cassie, Proc. Roy. Soc. London (A) 132, 
240, 1931. 

2) N. Bhagavantam, Phys. Rev. 39, 1020, 1932. 

3) C.R. Bailey u. A.B. D.Cassie, Proc. Roy. Soc. London (A) 135, 
375, 1932. 
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vermischen Theorie liBt sich die Lage des Grundtones der symmetrischen 
Schwingung nur schiitzen, da keine der beobachteten Banden oder Linien 
ines Paares mit dem ersten Schwingungsniveau zusammenfillt; jedoch 
hesteht kaum ein Zweifel daran, daB fiir alle drei Molekiile die Beziehung 2 , 
ungefiihr gleich y, wirklich erfillt ist. Daher kann die Fermische Theorie 
jas Auftreten von zwei Banden oder Linien an Stelle des ersten Schwimgungs- 
niveaus der symmetrischen Schwingung erklaren. 

Yum zweiten muB die Fermische Theorie den fast konstanten Wert 
des Frequenzabstandes der beiden Banden eines der Paare erkliren kénnen, 
die an Stelle des ersten und zweiten Schwingungsniveaus v, und 2 7, liegen 
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Fig. 1. Fig. 2. 


und damit auch der an den Stellen 2 y,; und 4 v, liegenden Energieniveaus, 
wenn die beiden Schwingungsarten gekoppelt sein sollen. 

Die transversale Schwingung ist selbst entartet und Fermi eliminiert 
dies durch Einfiihrung zweier Koordinaten ¢ und 7 (Fig. 2), die die Ver- 
schiebungen des Zentralatoms gegen den Schwerpunkt der beiden duBeren 
Atome in zwei aufeinander senkrecht stehenden Richtungen bedeuten, 
und in der Ebene liegen, die das ungestérte Zentralatom enthilt und auf der 
unverschobenen Verbindungslinie ACB senkrecht steht. Dann haben 
die folgenden Niveaus anniihernd gleiche Energien und sind daher entartet: 
(1,00), (0,11), (0,20) und (0,02). Fermi konstruiert Matrixelemente des 
Koppelungspotentials 6 x (¢? + 7”) fiir diese Eigenfunktionen. Durch die 
Lésung der Stérungsgleichungen erhialt er die Energiewerte nullter Ordnung 
und die Linearkombinationen der obigen Eigenfunktionen, die diesen neuen 
Energiewerten entsprechen. Die Linearkombinationen, fir die die nicht- 
diagonalen Elemente der Energiematrix verschwinden, ergeben sich zu 


(0,11), (0,02) — (0,20) 


und 





1f/A—B_ 4/ A — B)? 
#1 a a Jor —4— F100) + 0.20) + 009), 
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wo Bhils 
8 27° Vr, m, VY, M, 
und A und B die ungestérten Niveaus von (1,00) und (0,02) bedeuten. 

Die beiden ersten Linearkombinationen entsprechen dem ersten Oberton 
der transversalen Schwingung, und Ubergiinge zu diesen Niveaus werden 
im Ultrarot nur geringe Intensitét haben. Die beiden anderen sind Kom- 
binationen von (1,00) und Ubergiinge zu den entsprechenden Energie- 
niveaus vom Grundniveau miibten mit einer Intensitit auftreten, die dem 
der Ubergiinge zum (1,00)-Niveau vergleichbar ist, wenn zwischen ihm 
und dem ersten Oberton der transversalen Schwingung keine Resonanz 
bestiinde. So erklart die Fermische Theorie das Auftreten von doppelten 
Dubletts in den ultraroten Spektren beim CO und C§ an Stelle von Banden, 
die (% ¥, + ¥,) entsprechen, wo v3 die aktive oder unsymmetrische longi- 
tudinale Schwingung bedeutet, und dariiber hinaus beim COS auch die- 
jenigen, die v, ersetzen. Diese Serie umfabt die Banden C und D bei 2179 
und 2230cm-! des beobachteten ultraroten Absorptionsspektrums des 
CS,"), die Banden A bei 3617 und 3721 cm und K bei 1061 und 961 em-! 
des CO,?) und die Banden B und C bei 859 und 1051 em-, sowie G und H 
bei 2904 und 8095 em des COS 4). 

Es bleiben zu erkléren die doppelten Dubletts des CO, bei 4896 und 
5009 cm-, die die Bande v, + 2 », ersetzen und bei 6139 und 6243 cm! 
an Stelle von vz -+ 3 »,; und das Spektrum des COS enthilt Banden bei 
1718 und 1898 cm-", die 2 v, ersetzen. Der Frequenzabstand der einzelnen 
Banden in diesen doppelten Dubletts ist angenihert gleich dem der Banden, 
die das Niveau v, ersetzen; vorausgesetzt, dab die Zuordnung der Niveaus 
richtig ist, miiBte die Fermische Hypothese diese Konstanz des Abstandes 
erklaren. 

Die Zustiinde annihernd gleicher Energie in der Nihe des ersten 
Obertones von ¥v, sind: (2,00), (1,11), (1,20), (1,02), (0,22), (1,13), (0,04) 
und (0,40). Das Niveau ist neunfach entartet und die Sikulardeterminante 
hat neun Reihen und Spalten. Jedoch liegen die Niveaus (1,11), (1,20) 
und (1,02) dem Niveau (2,00) niher als die tibrigen Niveaus (0,22), (0,13), 
(0,81), (0,04) und (0,40), und wir werden nur die Entartung der vier ersten 
Eigenfunktionen betrachten. 


1) Vgl. C. R. Bailey u. A. B. D. Cassie, Proc. Roy. Soc. London (A) 132, 
240, 1931. 

*) Vgl. Cl. Schaefer u. B. Philipps, ZS. f. Phys. 36, 641, 1926. 

8) Vgl. C. R. Bailey u. A. B. D. Cassie, Proc. Roy. Soc. London (A) 1335, 
375, 1932. 
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Fermi folgend setzen wir die tblichen Formeln fi die nichtver- 
<chwindenden Matrixelemente der Koordinate eines Oszillators der 
Masse ™ an: 


h 
Qnsn+1 = ¥ ae + 1)'2 


Daraus ergibt sich 





Ly, = "a oa 42 mit m, = 2m 
und iia 
m 
2 ___. Pile it on a 
(F)o.2 ~ 8 72 _ esti in m+M- 


Benutzen wir dasselbe Stérungspotential wie Fermi, so lauten die nicht- 
verschwindenden Matrixelemente dieser St6érung zwischen den vier Eigen- 
funktionen: 
U (2,00, 1,20) = U (2,00, 1,02) = y2 P 
und 
U (2,00, 1,11) = U (1,11, 1,20) = usw. = 0. 
Die Sakulardeterminante wird nun: 
(2,00) A Y2P 0 y2P! 
(1.20) 'V2P BO O| 
1 oO: 8 2 GG: 
(1,02) | “y2P G @ BI 
Die Niveaus (2,00) usw. sind links angegeben, um die Funktionen an- 
zudeuten, auf die die Elemente sich beziehen. Die sikulare Gleichung 
dieser Determinante hat die Eigenwerte B, B und 


a+5 4 [sr 4 + (44). 


wo die Eigenwerte B den Linearkombinationen (1,11) und (1,02) — (1,20) 
angehéren. Diese entsprechen dem Niveau (», + 2 v2) und werden relativ 





_ zu den Linearkombinationen, die dem Niveau 2 y, angehéren, geringe Inten- 
_ sitét haben. Also auch hier fihrt die Fermische Hypothese zu doppelten 
_ Dubletts an Stelle von 2», und die neuen Energieniveaus lauten 





afte por+Ce) 


entsprechend den Linearkombinationen 





Es 5 as a J 4PP4 (= = “) (2,00) + (1,20) + (1,02). 
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Da nun, wenn die Intensitiiten der cinzelnen Banden gleich werden, 
A gegen B geht, so ist der Abstand der das Niveau 2 v, ersetzenden Dubletts 
2 (2 P), oder y2 mal gleich dem Abstand des Dubletts, das 1, ersetzt. Eine 
direkte Anwendung der Hypothese fihrt somit zu einem falschen We; 
fir den Abstand der Banden eines Paares. Der Fehler kann natiwlic|; 
daran liegen, daB die ibrigen Niveaus (0,22), (0,13), (0,81), (0,04) und (0,40) 
vernachlissigt wurden; wenn wir aber die exakte neunreihige Stérungs- 
determinante ansetzen, so sind die nichtverschwindenden nicht-diagonalen 
Klemente gréBtenteils gréBer als P. Denn sechs der nicht-diagonalen Ele- 
mente sind gleich P, vier sind gleich y2 P, vier sind gleich y3 P und vier 
sind yvleich y6 P, die ubrigen gleich Null. Daher ist es, selbst wenn wir 
diese Determinante auswerten kénnten und so die Saékulargleichuny 
genau berechnen kénnten, unwahrscheinlich, dab die erhaltenen Energie- 
werte einen Abstand liefern wiirden, der gleich dem fi die Banden an der 
Stelle von v, gefunden wurde. 

Diese SchluBweise vernachlissigt Anderungen in den Relativwerten 
von A und B infolge der gewohnlichen Kratzerschen anharmonischen 
Korrektionen. Aber eine solche Erklirung der Abweichung zwischen 
beobachteten und berechneten Abstiinden scheint durch die Fermische 
Erklarung der schwiicheren Komponenten der RKamanlinien ausgeschlossen 
zu sein. Diese anziehende Hypothese scheint daher in ihrer vorliegenden 
Form Ergebnisse zu liefern, die mit experimentellen Beobachtungen nicht 
iibereinstimmen. 

Die Konstanz des Abstandes der beiden Banden in der Grundschwingung 
und im Oberton schliebt jede Erklirung durch die Annahme aus, dab es 
zwei verschiedene Werte fiir jede Kraftkonstante gibt, und legt nahe, dal 
die Erscheinung mit zwei verschiedenen Elektronenenergieniveaus in Ver- 
bindung zu bringen ist, die nur erscheinen, wenn das Molekiil die optisch 
inaktive Schwingung ausfihrt. Die Intensitit der Ramanlinien zeigt, 
dali diese Schwingungsform die Elektronenkonfiguration viel starker stort 
als die anderen Schwingungen; daher ist das Auftreten der zweifachen 
Banden an der Stelle der symmetrischen Schwingung mit einer solchen 
Hypothese ganz vertriglich. Man kénnte meinen, dab eine Anderung des 
Elektronenenergieniveaus die Kraftkonstanten fndern und darum fiir 
Grundton und ersten Oberton verschiedene Aufspaltungen liefern miiBbte, 
aber die erforderliche Anderung der Elektronenkonfiguration ist nur klein 
und wiirde fiir keine Kraftkonstante eine merkliche Anderung ergeben. 
Die genaue Festlegung der beiden Niveaus mu solange hinausgeschoben 
werden, bis unsere Kenntnis von dem Elektronenaufbau dreiatomiger 
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lolekile weniger unvollstiindig ist. Es ist jedoch zu bemerken, dab die 
rscheinung bei dem vor kurzem untersuchten Spektrum des linearen 
dreiatomigen Molekiils N,O+4) nicht auftritt; wahrscheinlich kommen zwei 
soleher Niveaus nur in den linearen dreiatomigen Molekiilen des Kohlen- 
stoffs vor. 


Zusammenfassung. Die Fermische Hypothese von der Resonanz 
zwischen dem ersten Oberton der transversalen Schwingung und dem 
Grundton der symmetrischen Schwingung der linearen Molekiile CO, und 
CS, wurde auf das Auftreten von doppelten Dubletts in den ultraroten 
Absorptionsspektren von COs, COS und CS, angewendet. 

Die Hypothese erklirt das Auftreten von doppelten Dubletts an Stelle 
der Grund- und Oberschwingungen der symmetrischen Schwingung. Aber 
der berechnete Abstand der Banden, die den ersten Oberton ersetzen, 
betrigt das | 2fache des Abstandes fiir die Banden der Grundschwingung, 
wihrend die experimentellen Ergebnisse dahingehen, dai der Abstand 
angenihert konstant bleibt oder sogar kleiner wird, wenn man von der 
Grundschwingung zum ersten Oberton iibergeht. 

Die Konstanz dieses Abstandes und das Auftreten von doppelten 
Dubletts, die nur die symmetrische Schwingungsform ersetzen, legen nahe, 
dab die Erscheinung mit zwei verschiedenen Elektronenniveaus des Molekiils 
in Verbindung zu bringen ist. 


Es ist den Verfassern ein Bediirfnis, Herrn Prof. F. G. Donnan fir 
sein freundliches Interesse und seine stete Ermutigung zu danken, sowie dem 
Department of Scientific and Industrial Research fir die Gewahrung 
eines Senior Award an den einen von uns (A. B. D. Cassie) ihren Dank 
auszusprechen. 





1) Vol. E. K. Plyler u. E. F. Backer, Phys. Rev. 38, 1827, 1931; 
C.P. Snow, Proc. Roy. Soc. London (A) 128, 294, 1930. 
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(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie un: 
Klektrochemie, Berlin-Dahlem.) 


Untersuchungen tiber die Dispersion 
von Gasen und Dampfen und ihre Darstellung 
durch die Dispersionstheorie. 


III. Die Dispersion des Sauerstoffs zwischen 6000 und 1920 A. 
Von R. Ladenburg und G. Wolfsohn in Berlin-Dahlem. 
Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 6. August 1932.) 


Dispersionsmessungen des Sauerstoffs bis herab zu 1920 A, die mit einem neu 
konstruierten Interferometer ausgefiihrt sind, lassen sich durch eine Dispersions- 
formel mit drei Gliedern gut darstellen. Die Konstanten sind: 2, = 1899 A, 
f, = 40.10, 4, = 1468A, f, = 0,20, 4, = 544A, f, = 5,93. Die erst- 


~ 


genannte Eigenfrequenz entspricht der Absorptionsteilbande v’’ = 0 —~ v’ = 5 
des Schumann-Runge-Systems, deren Kante bei 1903 A liegt, der zugehérige 
f-Wert einer mittleren Ubergangswahrscheinlichkeit einer einzelnen Rotations- 
linie A ~ 4.10%. A, ist der Schwerpunkt des an die Konvergenzstelle der 
Schumann-Runge-Banden bei 1750 A anschlieBenden Kontinuums, das sich 
bis 1300 A ersfreckt, wie durch anderweitige Absorptionsmessungen bestiitigt 
wird. f, = 0,20 ist der Integralwert der gesamten Bande einschlieBlich Kon- 
tinuum, entspricht also dem zugehérigen Elektronensprung. A, ist als Schwer- 
punkt eines oder mehrerer Bandensysteme im kurzwelligen Ultraviolett anzu- 
sehen; das zugehérige Absorptionsgebiet reicht von 1300 bis unter 300 A. 


Wir haben in fritheren Arbeiten') den EinfluB der ultravioletten Ab- 
sorptionslinien auf die Dispersion des Quecksilberdampfes gemessen und 
die Giltigkeit der quantentheoretischen Dispersionsformel nachgewiesen. 
Der Zweck der vorliegenden Versuche und weiterer geplanter Arbeiten ist, 
diese Untersuchungen auch auf mehratomige Gase auszudehnen und fest- 
zustellen, Wieweit es méglich ist, die Dispersion solcher Gase auf den EinfluS 
der Absorptionslinien und des kontinuierlichen Teils ihres Bandenspektrums 
zuriickzufiihren. Hierbei interessierte uns in erster Linie, die Lage der aus 
den Dispersionsmessungen berechneten Eigenfrequenzen mit dem = Ab- 
sorptionsspektrum zu vergleichen sowie aus den Ziihlern der Dispersions- 
glieder Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir die verschiedenen mdglichen 
Quantenspriinge zu berechnen. In zweiter Linie war beabsichtigt, wo- 
méglich an den einzelnen Linien einer Teilbande anomale Dispersion nach- 
zuweisen. Als Objekt fiir unsere Untersuchungen haben wir zuniichst den 


1) R. Ladenburg u. G. Wolfsohn, ZS. f. Phys. 63, 616, 1930; 65, 207, 
1931; G. Wolfsohn, ebenda 63, 634, 1930. 
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auerstoff gewaihlt. Die aus den vorliegenden Dispersionsmessungen!) be- 

-echnete Eigenfrequenz bei 840 A zeigt keinen erkennbaren Zusammenhang 
mit semem Absorptionsspektrum, dessen Banden teils im Rot, teils im 
kurzwelligen Ultraviolett (zwischen 2000 und 1750 A) liegen. Die ersteren, 
die sogenannten atmosphirischen Banden, sind eine Interkombination, da 
der Elektronenterm des Grundzustande, des Sauerstoffmolekils ein 
‘lripletterm (?2’), der obere Elektronenterm dieser Banden jedoch ein 
Singuletterm (!2’) ist. Die Ubergangswahrscheinlichkeit dieser Inter- 
kombinationsbanden ist so klein, da Absorption nur in sehr groBen Schicht- 
dicken und ihr Einflufi auf die Dispersion des Sauerstoffs tiberhaupt nicht 
meBbar ist. Die im Ultraviolett gelegenen (??2,,—> *2/)-Banden sind zuerst 
von Schumann und Runge studiert und auch in Feinstruktur vermessen’). 
Bei Zimmertemperatur erscheinen in Absorption nur diejenigen Teilbanden, 
die vom nullten unteren Schwingungszustand zu hédheren Schwingungs- 
zustinden des angeregten Zustandes iibergehen, da wegen der Grébe des 
Grundschwingungsquants (7% = 1576cem™') sich mehr als 99% aller 
Molekille im nullten Schwingungsniveau befinden. Die bei mabiger Schicht- 
dicke mit Quarzspektrographen beobachtbaren Bandkanten liegen bei 
1970 A (2,0)3), 1945 A (3,0), 1923 A (4,0), 1903 A (5,0), 1880 A (6,0). Die 
einzelnen Rotationslinien sind wenigstens in einiger Entfernung von der 
Kante aufgelést, allerdings kommen die P- und R-Zweige linienweise zur 
Deckung. 

Um den Einflub dieser Absorptionsbanden auf die Dispersion zu unter- 
suchen, war es daher nétig, die Dispersion bis in dieses Wellenlangengebiet 
zu verfolgen, wihrend bisher die Dispersion des Sauerstoffs nur bis zu 
2700 A herab untersucht worden ist?). 

Unsere Versuche, die mit einem besonders zu diesem Zweck kon- 
struierten Interferenzapparat ausgefiihrt wurden, zeigen, daB die einzelnen 
Linien zwar zu schwach sind, d. h. zu geringe Ubergangswahrscheinlichkeit 
besitzen, um bei der erreichten Auflésung anomale Dispersion zu liefern. 
Jedoch ist ihr Einflu8 auf die Dispersion deutlich meSbar, auch ist die 
GréBe der Ubergangswahrscheinlichkeit bestimmbar, und vor allem zeigt 
sich, dab der allgemeine Verlauf der Dispersion wesentlich durch das an 
die Banden ansclilieBende Kontinuum sowie durch ein zweites im fubersten 

1) Vel. G. Jaffé, Handb. d. Experimentalphysik 19, 89ff.; siehe auch 
S. 52 u. 54 dieser Arbeit. 

*) Literatur vgl. W. Weizel, Handb. d. Experimentalphysik, Ergiainzungs- 
werk Bd. I, 8. 366 (1931); spezicll W. Ossenbriiggen, ZS.f. Phys. 49. 167, 1928. 


3) D.h. der untere Schwingungszustand hat die Quantenzahl v” = 0, 
der obere v’ = 2. 
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Ultraviolett liegendes Absorptionsgebiet bestimmt ist. Gleichzeitig au - 
gefiihrte Absorptionsmessungen lehren'), daB die Absorption im Kontinuuia 
wesentlich stiirker ails in den Linien der Schumann-Runge-Banden ist, un 
dab die Lage des Maximums der Absorption gut mit der aus der Dispersioa 
berechneten Lage der Eigenfrequenz iibereinstimmt. 

Die friiheren Dispersionsmessungen erstreckten sich nur bis zu so 
langen Wellen, dai die verschiedenen weit entfernten Absorptionsgebiete 
durch eine einzige Kigenfrequenz zusammengefabt werden konnten. 


Versuchsanordnung. 

a) Das Interferometer. Wie bei unseren friitheren Untersuchungen 
wurde zur Messung der Dispersion ein Jaminsches Interferometer benutzt. 
Das Instrument gewohnlicher Konstruktion, wie wir es friiher benutzt 
haben, ist jedoch trotz Quarzoptik fiir Messungen bis an die Grenze des 
Schumann-Gebietes nicht brauchbar. In den dicken Quarzplatten des 
Interferometers beginnt die Absorption bereits unterhalb 2500 A und er- 
reicht schon bei 2200 A so groBe Werte, daB selbst bei relativ langen Be- 
lichtungszeiten eine ausreichende Schwirzung der photographischen Platte 
nicht zu erreichen ist. Da es wegen der Kostbarkeit und Seltenheit von 
reinem Flubspat nicht méglich ist, die dicken Quarzplatten durch gleiche 
Platten aus Flubspat zu ersetzen — was sich wegen der schwer vermeid- 
baren Inhomogenitiiten von FluBspatstiicken nicht einmal empfehlen 
wurde —, sind nur zwei Wege gangbar, um weiter ins Ultraviolett vor- 
zudringen. Erstens kann man zwar FluBspat benutzen, sich aber mit sehr 
diinnen Platten begniigen. Obwohl der auberordentlich kleine Abstand 
der miteinander interferierenden Strahlen in diesem Falle die Untersuchung 
sehr erschwert, ist diese Methode erfolgreich benutzt worden, um die 
Dispersion der Luft und diejenige des Wasserstoffs bis herunter zu 1850 A 
zu messen”). Zweitens kann man —- dieser Weg ist kirzlich von Filippov 
und nach seinem Vorgang von uns beschritten worden —, ohne das Prinzip 
des Jaminschen Instrumentes zu verlassen, die Konstruktion so modi- 
fizieren, daB die Benutzung auch mit Quarzoptik bis 1900 A méglich ist 
und dafi auberdem die Quarzteile der Apparatur durch Flubspat ersetzt 
werden kénnen. 

Das neue Instrument ist eine Art Machsches Interferometer, bei dem 
aber je zwei Platten wie beim Perot-Fabry-Interferometer durch ein 


1) R. Ladenburg, C.C. van Voorhis u. J. Boyce, Phys. Rev. 40, 1018, 
1932. 
2) W. Traub, Ann. d. Phys. 61, 533, 1920; M. Kirn, ebenda 64, 566, 1921. 
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/wischenstiick fest miteinander verbunden sind. Das von uns benutzte 
‘astrument unterscheidet sich von demjenigen von Filippov durch die 
usfiihrung des Zwischenstiickes. Wahrend Filippov") die Platten von 
mmen her in einem rahmenartigen Halter befestigt, zogen wir es vor, die 
Vlatten auf ein gecignet durchbohrtes Distanzstiick (Fig. 1) aufzupressen, 
ibnlich wie man es bei Perot-Fabry-Etalons macht. Besonders mit Bezug 
auf das verwendete Material (Invarstahl) ist diese Konstruktion in der 
Anfertigung wesentlich einfacher und billiger. (Fig. 2) zeigt einen hori- 
gontalen Querschnitt durch das Instrument und den Strahlengang. An 
die Stelle einer Platte des Jaminschen Instrumentes tritt das Distanz- 





























Fig. 1. Zwischenstiick aus Fig. 2. Horizontaler Querschnitt durch das Flufspat- 
Invarstahl fiir das Flu6spat- interferometer. 
interferometer. 


stiick D mit einer halbdurchlissig verspiegelten Vorderplatte P und einem 
undurchlissigen Spiegel S auf der Riickseite. Wie das gewohnliche Jamin- 
sche Instrument besteht der Apparat aus zwei vollig identischen Teilen. Um 
die Temperaturempfindlichkeit méglichst herabzusetzen, wurden die beiden 
Zwischenstiicke aus franzésischem Invarstahl hergesteilt. Jedes von ihnen 
ist ein prismatischer Block von 6,5cm Hoéhe. Die Grundflache ist ein 
Parallelogramm, dessen spitze Winkel 45° grob, dessen gréBere Seiten 
6,5 em lang sind und einen Abstand von 22 mm besitzen. Fir den Durch- 
gang des Lichtes erhielt jeder Block senkrecht und parallel zur kleineren 
Seitenfliche zwei Bohrungen (a und b von Fig. 1) von 22 mm Durchmesser, 
die die eine der gréBeren Seitenflichen in gemeinsamer Ellipse (c) durch- 





1) A. Filippov, ZS. f. Phys. 69, 526, 1931. Wir méchten auch an dieser 
Stelle Herrn Filippov fiir die freundliche Uberlassung der Zeichnungen zu 
seinem Instrument unseren Dank aussprechen. 
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stoben. Der Block wurde aus dem Vollen so ausgearbeitet, dab auf de. 
vroBen Seitenfliichen drei quadratische Auflagefliichen (d) von 5 mm Seite: - 
linge etwa 1mm hoch herausragen, die, wie Fig.1 zeigt, innerhalb ein:s 
Kreises von 40 mm Durchmesser symmetrisch angeordnet sind. Es gelany, 
durch rein mechanische Kontrolle die Héhe der Auflagefliichen so genau 
zu schleifen, dab der Abstand der beiden durch je drei von ihnen bestimmie 
Ebenen iiberall bis auf weniger als ein hundertstel Millimeter gleich groi 
war!). Zur Uberwachung des feineren Schleifprozesses wurde dann eine 
optische Kontrolle gewaihlt. Kin Fernrohr von 60 cm Brennweite, versehen 
mit Gaubschem Okular, wurde durch Autokollimation auf unendlich gestellt. 
Das von einer Bogenlampe ausgehende Licht fiel auf die aus Vorderplatte, 
Distanzstiick und Riickspiegel bestehende ,,Jamin‘‘-Platte und wurde dort 
in zWei Strahlen zerlegt, die rechtwinklig abgelenkt und an einem optisch 
planen Spiegel in sich reflektiert werden. Im Gesichtsfeld des GauBschen 
Okulars erhielt man, wenn die beiden Interferometerplatten nicht genau 
zueinander parallel standen, zwei gespiegelte Bilder des Fadenkreuzes, aus 
deren gegenseitiger Lage die Fehler der Auflageflichen unmittelbar ab- 
gelesen werden konnten. Diese wurden dann unter Verwendung feinsten 
Schmirgelpapiers korrigiert. Auf diese Weise gelang es, den Abstand der 
Auflagefliichen auf etwa 1/;999mm_ gleichzumachen. Die letzten Fehler 
wurden durch Variation des Federdruckes der drei Federn f (Fig. 8a) 
korrigiert, die den Riickspiegel S gegen die Auflageflichen pressen. Zu 
diesem Zweck waren diese Federn in ihnlicher Weise montiert wie bei der 
Zeissschen Konstruktion der Perot-Fabryschen Etalons. Die Federn f 
in Fig. 3a, die das Interferometer von der Riickseite zeigt, sind um die 
Achsen a drehbar gelagert. Durch Anziehen der Schrauben s werden die 
Federn durchgebogen und der Stift st stirker gegen den Spiegel S geprebt. 
Man erkennt in Figur 3a weiter die Montierung des Instruments, die 
Justierméglichkeiten um eine horizontale Achse h vermittelst des Triebes t,,. 
um eine durch das Zentrum der Grundfliche gehende Vertikalachse v 
vermittelst des Triebes ¢,, ferner ist die Bohrung fiir den Austritt des am 
Spiegel reflektierten Lichtes erkennbar. Jedes der beiden Instrumente ist 
auf einen kriftigen Reiter aufgeschraubt und an je einem Ende einer 
optischen Bank von 1,5 m Linge aufgestellt. Spiegel und Vorderplatte 


1) Die Distanzstiicke wurden in der Werkstatt des Astrophysikalischen 
Observatoriums in Potsdam unter Leitung von Herrn Hermann von unserem 
Mechaniker, Herrn Giirgen, in vortrefflicher Weise hergestellt. Wir danken 
Herrn Prof. Ludendorff auch an dieser Stelle fiir die freundliche Uberlassung 
der Werkstatt seines Instituts fi den Bau des Instruments. 
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s Interferometers sind kreisférmige Platten von 40 mm Durchmesser. 
ver Spiegel aus amorphem Quaiz ist 5 mm dick und wurde bei der L. G. 
in Oppau von Dr. Hochheim in Heidelberg!) mit einer Aluminiumsilber- 
legierung und spiter mit eimer neuen Siliciumlegierung belegt, die gutes 
Keflexionsvermégen im Ultravioletten besitzt. Besonders die neue Legierung 
ist auBerordentlich haltbar und wird im Gegensatz zu der ersten auch unter 
dem dauernden Kinflub ultravioletten Lichtes nicht tribe. Als halbdurch- 
lissige Vorderplatten wurden zuniichst zwei kristalline Quarzplatten von 





Fig. 3a. Fig. 3b. 
Halter eines Plattenpaares des Flufispatinterferometers. 


4mm Dicke, senkrecht zur Achse geschliffen, benutzt, die mit einem halb- 
durchlissigen Platinspiegel durch kathodische Zerstiubung belegt wurden. 
Spiter erhielten wir aus den Mitteln der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft zwei FluBspatplatten aus reinstem Flufspat von 5 mm Dicke, 
die von der Firma Halle Nachfolger in vorziiglicher Weise planparallel 
geschliffen wurden. Es ist beabsichtigt, diese Platten mit ihren Trigern 
in evakuierbare Tépfe einzusetzen, so daB Dispersionsversuche bis an die 
Grenze der Durchlissigkeit des FluBspats ausgefiihrt werden kénnen. 

b) Lachtquelle. Als Lichtquelle diente ein wasserstoffgefilltes U-formiges 
GeiBlerrohr aus Quarz, das zur Kihlung in einem Blechkasten véllig unter 


1) Wir méchten Herrn Dr. Hochheim fiir sein groBes Entgegenkommen 
auch an dieser Stelle unseren aufrichtigen Dank aussprechen. 
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Wasser stand. Die Anwendung von Quarz erwies sich als unerliblich, nac|:- 
dem verschiedene Versuche, Glasréhren verschiedener Konstruktion so hoc ) 
zu belasten, wie es zur Erzielung einer ausreichenden Intensitit notwend y 
ist, fehlgeschlagen waren. Das benutzte Rohr besitzt Aluminiumelektroden 
von 60 inm Durchmesser und 15 em Liinge. Das Leuchtrohr hat eine lich‘¢ 
Weite von 6 mm, ist 20 cm lang und innen versilbert. Als Austrittsfenster 
dient eine Flubspatlinse von 20 cm Brennweite und 20 mm Durchmesser. 
Das Rohr war vermittelst zweier Quarzglasverbindungsstiicke mit der 
Vakuumapparatur verbunden und wurde mit strémendem, elektrolytisch 
entwickeltem und getrocknetem Wasserstoff gereinigt, wihrend beim Betrie) 
das Rohr bei einem Druck von 1 mm abgeschlossen blieb. Die Betriebs- 
spannung betrug 2500 Volt, die Klemmenspannung bei voller Belastung etwa 
2000 Volt. Hierbei war die Stromstirke 3 Amp., die Stromdichte etwa 
10 Amp./em*. Bei dieser hohen Belastung ist das Rohr in mehreren 
100 Brennstunden erprobt worden. Die Intensitaét reicht aus, um mit dem 
unter ¢) genannten Spektrographen bei 2500 A mit 80 sec eine ausreichende 
Schwirzung zu erhalten, dagegen war bei 1900 A bereits eine Belichtungszeit 
von einer halben Stunde notwendig. 

c) Spektralapparat. Es wurde ein Steinheilscher Einprismen- Quarz- 
spektrograph von 40cm Brennweite 1:10 benutzt, der bei 2537 etwa 
10 A/mm, bei 2000 A etwa 5 A/mm Dispersion besitzt. Die horizontalen 
Interferenzstreifen wurden mit einem Quarzflubspatachromat von 12 cm 
Brennweite auf dem Spalt abgebildet. Das benutzte Quarzprisma ist bis 
2100 A sehr gut durchlissig, jedoch wird unterhalb 2000 A das Licht nur 
noch durch die Spitze des Prismas bis zu Basislingen von 1 cm durch- 
gelassen. Hierdurch erklirt sich zum groben Teil die auberordentliche 
Verlingerung der Belichtungszeit in dieser Spektralgegend. Photographiert 
wurde auf Agfa-Ultra-Spezialplatten, die fiir die Aufnabmen unterhalb 
9200 A mit Ol sensibilisiert wurden. Die besten Resultate wurden hierbei 
mit dickfliissigem, bereits im Tageslicht bliulich fluoreszierenden Ol (Kom- 
pressorél) erzielt, von dem einige Tropfen in 100 ccm Petrolather gelést 
wurden. Die Platten blieben in einem solchen Bade etwa eine Minute und 
trockneten an der Luft in wenigen Sekunden. Vor dem Entwicklen wurde 
das Ol durch Baden der Platten in Aceton entfernt. Die Olsensibilisierung 
ist von 2250 A an sehr wirksamn. Unterhalb 1950 sind Schumann-Platten 
(von Adam Hilger) tiberlegen. 

d) Interferenzrohre. Die Interferenzrohre waren 120 cm lang und an 
den Enden mit planparallelen Flu{spatplatten von 3mm Dicke und 20mm 
Durchmesser verschlossen, die mit Wachskitt oder weiBem Siegellack 
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 aufgekittet wurden. Nach dem Aufkitten der VerschluBplatten wurde die 


Linge der Rohre genau gemessen und dann um die bekannte Dicke der 
\erschluBplatten vermindert, um die Linge der im Strahlengang befind- 
lichen Gasschicht zu ermitteln. Fiir das bei den Versuchen mit Sauerstoff 
vefillte Rohr ergab hierbei eine Messung mit Bandmab 


1199,9 mm, 
mit Kathetometer 
1200,1 mm. 


Die Linge wurde daher zu 1200,0 + 0,1 mm angenommen. Die Inter- 
ferenzrohre ruhten in einem eisernen U-Triger, der auf Reitern auf der 
optischen Bank gelagert war. Sie waren in Watte eingepackt, um die Schwan- 
kungen der Aubentemperatur, die im iibrigen gering war, méglichst fern- 
zuhalten. Die Temperatur wurde mittels eines geeichten Quecksilber- 
thermometers gemessen. Beide Réhren waren untereinander unter Zwischen- 


_ schaltung zweier Haihne verbunden, ferner direkt mit der Pumpleitung. 


Das eine Rohr stand auBerdem in Verbindung mit einem VorratsgefiB von 
8 Liter Inhalt und mit einem Quecksilbermanometer, dessen Druckangabe 
in iblicher Weise kathetometrisch gemessen wurde. 

e) Herstellung von remem Sauerstoff. Die Herstellung von reinem 
Sauerstoff geschah elektrolytisch mit dem von Gaede") angegebenen 
Entwicklungsapparat mit Spiilelektrode. Als Elektrolyt wurde reine Kali- 
lauge mit einem Zusatz von Bariumhydroxyd benutzt. Das letztere diente 
zur Ausfillung von Carbonaten, wodurch Verunreinigungen mit Kohlen- 
wasserstoffen und Kohlendioxyd verhindert werden. Das Gas wurde durch 
ein mit Chlorcalcium gefiilltes Rohr geleitet, weiter iiber Phosphorpentoxyd 
getrocknet und strémte dann bei etwa 400° itiber Kupferoxyd, wodurch 
Reste von Wasserstoff entfernt wurden. In einem AusfriergefiB, das mit 
Acetonkohlensiuregemisch gekihlt war, wurden letzte Reste kondensier- 
barer Gase entfernt, worauf der so gereinigte Sauerstoff in das Vorrats- 
gefiB eintrat. 

Mefimethode. 

Die MeSmethode ist die zuerst von Puccianti angegebene, oft be- 
schriebene Interferenzmethode. Es wird die Anzahl k von Interferenz- 
streifen gemessen, die beim Einbringen einer bestimmten Menge Gas von 
der Schichtlinge 1, dem Druck p, der Temperatur t in den Gang des einen 
der beiden interferierenden Strahlen bei der Wellenlinge A wandern. Ist 





') W. Gaede, Ann. d. Phys. 41, 289, 1913. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 4 
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n,, der Brechungsquotient des Gases und geschieht die Messung an der 
im Vakuum gemessenen Wellenlinge A, so ist 





Nyt — 1 = i ‘ (1) 


Die Messungen zerfallen in zwei Teile. Erstens wird an einer bestimmtcn 
Wellenliinge Ag visuell die Anzahl ky der Streifen gezihlt, die bei allmablichein 
Abpumpen des Gases vom Druck p und der Temperatur ¢t aus einem der 
Interferenzrohre wandert. Zweitens wird bei demselben Druck und der- 
selben Temperatur das gesamte von Interferenzstreifen durchzogene 
Spektrum photographiert und hierauf durch Ausmessung der Photogramnic 
an den zu untersuchenden Wellenlingen diejenige Zahl Ak von Streifen 
bestimmt, die dort mehr gewandert sind als an der Wellenliinge Ay. Hier- 
durch wird fiir diese Wellenlingen k = ky + Ak ermittelt und man erhilt 
nach (1) den Verlauf des Brechungsquotienten fir das gesamte Spektrum. 
Die Messungen wurden bei 270 mm ausgefiihrt. Dieser Druck wurde ge- 
wahlt, weil dann bei der verwandten Schichtlinge 1 = 120cm bis an die 
kurzwellige Grenze des untersuchten Spektralbereichs die Interferenzstreifen 
im Spektrogramm noch getrennt waren und gemessen werden konnten. 

Die visuelle Streifenziihlung zur Absolutbestimmung des Brechungs- 
quotienten wurde an der D,-Linie 5896 A ausgefiihrt. Als Lichtquelle diente 
eine Na-Lampe der Osramgesellschaft. Die Beobachtung geschah so, dal 
im Spektrographen an der Stelle der photographischen Platte mit einer 
Lupe das Wandern der Streifen durch eine horizontale Marke — einen 
quer tiber den Spektrographenspalt gespannten Draht von einigen  Dicke — 
beobachtet wurde. Die Beobachtung geschah bei abnehmendem Druck. 
Langere Zeit nach Einfillung des Gases in das Interferenzrohr, wenn die 
Interferenzstreifen vollig unbeweglich waren, wurden Temperatur und Druck 
gemessen. Dann wurde das Gas durch ein vorher eingestelltes Strémungs- 
ventil langsam abgepumpt. Pro Millimeter Druckabnahme wanderte un- 
gefiihr ein Streifen. Zum SchluB wurden die Verbindungshihne zwischen 
beiden Interferenzrohren geéffnet, wobei ein Wandern von Streifen nicht 
mehr erfolgen durfte. 

Um vergleichbare Resultate zu haben, insbesondere zum Vergleich mit 
den Ergebnissen friiherer Beobachter, die im allgemeinen bei Atmosphiaren- 
druck gemessen haben, muBbte eine Reduktion auf Normaldruck und Tem- 
peratur erfolgen. Der Zusammenhang zwischen Druck und Brechungs- 
quotient wird im allgemeinen durch die Mascartsche Formel 


n — 1 = const p (1 + Pp) 
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dargestellt4). Uber die GréBe B liegen tbereinstimmende Resultate nicht 
_ yor. Altere Messungen ergaben, daf f mit der entsprechenden Konstanten f’ 


o = const p (1 + f’ p) 


 iibereinstimmt, durch die der Zusammenhang zwischen der Dichte o des 


(cases und dem Druck dargestellt wird. In diesem Falle besteht also Pro- 


portionalitaét zwischen n — 1 und @ entsprechend dem Dale-Gladstone- 
| schen Gesetz. 6 und f’ haben nach den ilteren Messungen fir Sauerstoff 
' die GréBe 1,0 bis 1,1 - 10-°. Dagegen ist nach neueren Untersuchungen von 
B Pose jpal?) an Luft und Kohlensiure f selbst eine Funktion von p, nimmt 
' mit wachsendem Druck stark ab und nur der Mittelwert fiir sehr grobe 
- Druckintervalle hat die angegebene GréBe. Innerhalb des Druckbereichs von 
_ Null bis zu einer Atmosphire wird von Safranék?) fir O, 6 = 5,27-10-6 


angegeben. Wegen dieser Unsicherheit wurde auch bei 600 mm eine Meb- 


| reihe an der D,-Linie (5896 A) durchgefiihrt. Diese ergab nach Reduktion 
- auf gleichen Druck [Gleichung (2)] numerische Ubereinstimmung mit den 
' MeBreihen bei 270 mm. Hieraus wiirde sich bei der erzielten Mebgenauigkeit 


fir diesen Druckbereich ein wesentlich kleinerer Wert fir f, némlich héchstens 


 3-10-7ergeben. Fir die Reduktion auf Normaldruck ist 6 daher im folgenden 
_ ganz vernachlissigt worden. Diese erfolgte nach der Formel 


760 


P 
mit « = 0,008674 fir Sauerstoff*). Der Widerspruch, der zwischen dem 
Befund von Posejpal und Safranék einerseits und der von uns gefundenen 





(1 + at) (2) 


n,—1= (nm,:—1)° 


| Proportionalitit von p und n— 1 andererseits zweifellos besteht, kann 
_ hier unerértert bleiben. Fir die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit ist er 


nicht von Bedeutung, zumal # erfahrungsgemai8 von der Wellenliinge un- 


| abhingig ist und seine GréBe daher ohne Hinflub auf den Dispersionsverlauf 
und die Lage der Eigenfrequenzen ist. 


Mefergebnisse. 
1. Absolutbestimmung des Brechungsquotienten bei A = 5896 A. Es 


- wurden zwei Mebreihen bei einem Druck von etwa 270 mm ausgefiihrt, 
_ welche etwa zehn Einzelmessungen enthielten und im Abstand von mehreren 








1) Vgl. die zusammenfassende Darstellung von G. Jaffé im Handb. d. 


' iixperimentalphysik 19, 112ff. 


*) V. Posejpai, Ann. d. Phys. 58, 629, 1917; Journ. de Phys. et le Radium 


/ (6) 2, 85, 1921. 


%) Vgl. V. Posejpal, Journ. de Phys. (6) 4, 450, 1923. 
*) J. Otto, Handb. d. Experimentalphysik 8 [2], 202. 
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Monaten mit ganz verschiedener Fillung des Vorratsgefaibes unternommen 
wurden. Der nach Formel (2) auf Normalumstiinde reduzierte Brechungs- 
quotient ergab sich aus der ersten MeBreihe zu 


nm — 1 = 2705,9- 10-7 + 0,4, 
aus der zweiten Mebreihe zu 
nm — 1 = 2705,9 - 10-7 + 0,2. 


Mit dem gleichen Gasvorrat wie bei der zweiten Mebreihe wurde eine dritte 
Reihe bei einem Druck von 600mm aufgenommen mit dem Ergebnis 
n— 1 = 2705,9-10-7+ 0,1. Die Genauigkeit des Absolutwertes wird 
auf 1 bis 1,5- 10-7 geschitzt. 

2. Messung des Brechwngsquotienten zwischen 5896 und 1920 A. a- 
belle 1 enthalt unter L. W. die numerischen Ergebnisse fiir einige Punkte 
des Spektralbereichs A = 5897 bis 1920 A, denen zum Vergleich Messungen 
friiherer Beobachter hinzugefiigt sind. Die unter L. W. angegebenen Zahlen 
sind zwischen den einzelnen MeBpunkten interpoliert. Diese besaBen zwischen 


5900 und 3500 A einen Abstand von 150 bis 200 A 


3500 .,, 3000,, ,, is » >» Men 
3000 ,, 2500,, ,, oe oi > aw 
2500 ,, 2000,, _ ,, m » we. we 
2000 ,, 1900,, _,, - i «6 Oe 


Bei den Vergleichszahlen sind nur die neueren Messungen beriicksichtigt. 
Von den angegebenen Beobachtern hat nur Stol!") nach der gleichen Methode 
gearbeitet wie wir. Mit dem Jaminschen Interferometer sind ferner die 
Messungen von Cuthbertson?) und Koch) ausgefihrt, wéahrend 
Rentschler*) und Howell5) das Perot-Fabrysche Interferometer be- 
nutzt haben. AuBer Stoll haben alle Beobachter an einzelnen Spektral- 
linien gemessen und nicht gleichzeitig das gesamte Spektrum photographiert. 
Die Zahlen aller Beobachter sind aus den bei ihnen angegebenen Dispersions- 
formeln berechnet, nur bei Howell, dessen Formel mit seinen Beob- 
achtungen schlecht tbereinstimmt, sind sie zwischen seinen Messungen 
graphisch interpoliert. Die Werte von Howell und Rentschler stimmen 
weder absolut noch relativ mit unseren und den iibrigen Messungen wber- 





1) KE. Stoll, Ann. d. Phys. (4) 69, 81, 1922. 

2) C. u. M. Cuthbertson, Proc. Roy. Soc. London (A) 83, 151, 1910. 
3) J. Koch, Nova acta Soc. Upsal. (4) Nr. 5, 1909. 

4) H.C. Rentschler, Astrophys. Journ. 28, 345, 1908. 

5) J. T. Howell, Phys. Rev. (2) 6, 81, 1915. 
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Tabelle 1. 
Brechungsquotient von Sauerstoff. 
(n—1)- 107. 

i (vae) | | sth 

A L.W. | Koch B hecccnibiesnite Stoll mikes Howell 

— —— — - 1 — —————— — 1 eR ee a 
5897,4 | 2705,9 | 2696,8 | 2707,8 2708,6  -2718,5 =| 2718 
5500 |=. 2713,6 2704,6 | 2716,1 2717,3 | 27235 | 2726 
5000 2728,2 2718,1 2729,7 2731,1 | 2732,5 | 2740 
4500 2746,7 2736,6 2748,3 2749,8 | 27465 | 2761 
4000 27750 | — — - 2769,9 | 2789 
3500 | 2819,6 | —_ — — 2811,8 | 2835 
3000 | 28914 | — os —— = 2915 
2500 | 3036.2 | — _ | — — — 
2000 | 34406 | — _ _ _ bt ae 
1920 | 3588.7 | — — — _ _ 








ein. Die Kurve von Howell verliuft wesentlich steiler, die von Rentschler 
wesentlich flacher als die unserige. Die niedrigen Werte von Koch sind, 
wie schon Stoll bemerkt, wahrscheinlich auf Verunreinigungen des be- 
nutzten Gases zurickzufiihren, da Koch Bombensauerstoff verwendet hat. 


Dispersvonsformel. 


Der Darstellung der pete e wurde eine Formel vom Typus 


2 
n—1=C->—=—; C->a—p had J 
i vy} — yy" 
mit oN (3) 
C= = 1,209, - 10° 
ame? 





(e, m Ladung und Masse des Elektrons, ¢ Lichtgeschwindigkeit, N Avo- 
gadrosche Zahl/em’, A = 1/v) zugrunde gelegt. yv ist in em zu messen, 
/, sind die zu den Higenfrequenzen v, gehérigen Oszillatorenstirken. Es 
war nicht nur zu berechnen, mit welchen Werten fiir die Konstanten »,, f; 
eine Darstellung der vorliegenden Messungen am besten erreicht werden 
konnte, sondern auch, wie viele Glieder in der Summe (1) notwendig an- 
genommen werden muften, bzw. ausreichend sind, um eine Uberein- 
stimmung zwischen Messungen und Rechnungen zu erhalten. Von den 
friheren Beobachtern sind auBer von Koch und Cuthbertson nur halb 
empirische Formeln von der Gestalt 


<b a 45 (4) 


2 7 
benutzt worden, da sie zur Darstellung der Dispersion in dem untersuchten 
Spektralbereich bis 4800 A, ja selbst bis 83800 A (Rentschler) ausreichend 








Sh ae re ae 
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sind. J.T. Howell hat bis 2750 gemessen und konnte mit einer solchen 
Formel eine befriedigende Ubereinstimmung zwischen Beobachtungen und 
Messungen nicht erzielen. Da die Formel (4) durch Reihenentwicklung der 
einzelnen Glieder der theoretisch begriindeten Formel (3) nach Potenzen 
von 1/A entsteht: 

n—1=0/Spa4 SHH Sh 

| i? Aa 

so kann man nicht erwarten, mit der abbrechenden Reihe (4) brauchbare 
Resultate zu erhalten, wenn (5) schlecht konvergiert. Dies ist aber um so 
eher der Fall, je mehr /;/A gegen 1 geht. Hierauf ist das negative Resultat 
Howells zuriickzufiithren. Dagegen kommt man im sichtbaren Gebiet und 
im nahen Ultraviolett, wie die Formeln von Rentschler und Stoll zeigen, 
mit der Formel (4) aus, im sichtbaren Gebiet sogar selbst ohne Beriick- 
sichtigung der vierten Potenz von 1/2. Ebenso konnten Koch und Cuth- 
bertson, die von der Formel (8) ausgingen, und ebenfalls nur im Sicht- 
baren und ultraroten Spektralgebiet beobachtet haben, ihre Messungen 
mit einer einzigen Kigenfrequenz darstellen, und zwar Cuthbertson mit 


A, = 887,8A, #, = 8,1287, 
Koch mit 


A, = 886,6A, f, = 8,1198. 


Es fallt auf, daB weder die Formel von Koch, noch die numerisch fast mit 
ihr tibereinstimmende Formel von Cuthbertson der Existenz der Schumann- 
Runge-Banden Rechnung trigt, sondern den Schwerpunkt der fir dic 
Dispersion verantwortlichen Eigenfrequenzen wesentlich weiter nach Ultra- 
violett verlegt. Es zeigt sich nun, da die eingliedrige Dispersionsforme| 
ganz versagt, wenn man sie fiir den wesentlich nach Ultraviolett erweiterten 
Spektralbereich benutzen will, der in der vorliegenden Arbeit untersucht 
worden ist. In Tabelle 2, Spalte 5 ist eine solehe Darstellung mit 


Ay = 992,16 A, — fy = 2,2065 


versucht worden. Sowohl mit dieser wie mit jeder anderen derartigen 
Formel ist keine Ubereinstimmung zwischen Messung und Rechnung zu 
erzielen. Diese kann erst hergestellt werden, wenn man zu einer zwel- 
gliedrigen Dispersionsformel iibergeht. Dabei ergibt sich, daB nur eine einzige 
solche Darstellung méglich ist, d.h. sowohl die A; wie die /,; kénnen nur 


in sehr geringen Grenzen variiert werden. Es ist nicht méglich, etwa die /; 


an vorgegebenen Stellen anzunehmen und durch geeignete Wahl der /, 
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chen i Tabelle 2. 





























und © Brechungsquotient von Sauerstoff. 
Sikes (n — 1) - 107. 
—. (1) (2) | (3) | (4) | (5) 
4 (vac) sid ber. nach Differenz ber. mit eingliedriger 
6) f A : Gleichung (6) ——_ heob.—ber. | Dispersionsformel 
| 
. 5900 2705,8 2705,8 0,0 | 2705,8 
a, 5800 07,5 a7 | lc CI 
5700 09,4 09,7 — 0,3 
nso § 5600 11,4 11,9 — 0,5 
sltat 5500 13,6 14,2 06 | 2712,2 
5400 16,2 16,6 —04 | 
und § 5300 19,0 + lana 4 
—_ 5200 22,0 22,0 00 | 
= 5100 25,1 24,9 + 0,2 
uck- 5000 28,2 "en ae es 2737,6 
“T 4900 31,5 31,4 + 0,1 
| 4800 34,9 34,9 0,0 
cht- § 4700 38,6 38,7 a. 
wen 4600 42,5 42,7 — 0,2 
i 4500 46,7 47,1 —0,4 2763,7 
mit & 4400 51,1 51,9 — 0,8 
4300 56,0 57,0 — 1,0 
4200 61,7 62,5 — 0,8 
4100 67,7 68,5 — 0,8 
4000 75,0 75,1 0,1 2801,7 
3900 82.7 82.1 + 0,6 
3800 91,1 89,9 + 1,2 
3700 99.8 98,4 + 1,4 
mit 3600 2809,5 2807,8 + 1,7 
iia. 3500 19,6 18,1 4+ 1,5 2859,0 
—_— 3400 30,0 29.6 4 0,4 
die J 3300 42,0 42,5 — 0,5 
— 3200 56,7 56,9 — 0,2 
3100 73,3 73,0 + 0,3 
me! 3000 | 91,4 914 | 0,0 2948,4 
ihen 2900 | 2911,6 2912.3 — 0,7 
2800 | 35,7 36,4 — 67 
cht 2700 63,7 64,7 aay 
2600 98,0 97,5 + 0,5 
2500 3036,2 3036,7 — 0,5 3120,9 
2400 | 83,4 84.3 — 0,9 
2300 3141.5 3142,2 — 0,7 
| 2200 |: 3214.8 3215,6 — 0,6 
gen | 2100 | 33099 | 3811,1 ei 
_ 2000 3440,6 3440,6 0,0 3408,3 
uu 1950 | 35258 3524.2 4 1,6 
vel- 1920 | 3588,7 3583,1 + 5,6 3574,0 
Atie ‘3 
nur eine brauchbare Darstellung zu erhalten, sondern siimtliche vier Konstanten 
e A, sind durch die empirischen Daten festgelegt, oder anders ausgedriickt : man 
rf, _ kommt zu fast gleichen Werten der Konstanten, welche der vier Werte- 
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paare von n — 1 und A man zur Berechnung der Konstanten auch benutzt. 
In Tabelle 2, Spalte 3 sind die nach einer solechen Formel berechneten Werte 
eingetragen. Die Forme] lautet: 


j_0,00288_ 5,965 
\0,463 66 - 10!°— »*? ' 33746-10'° — »?| 








nm—1 = 1,2098 - 10° 








(6) 


Die zugehérigen Dispersionskonstanten sind!) : 
A, = 1,4686-10—5cm, f, = 0,20238, A, = 0,54436-10-5em, f, = 5,9265. 


(Die Eigenwellenlinge A, wird weiter unten eingefiihrt werden.) Zur Be- 
rechnung benutzt worden sind die zu A = 5,9, 4,0, 3,0 und 2,0-10-° cm 
gehérigen Werte von n — 1. Die Ubereinstimmung ist im allgemeinen gut, 
wenn auch nicht ohne systematische Abweichungen. 

Die wesentlichsten Abweichungen liegen unter 2000 A und sind leicht 
durch Annahme einer dritten Eigenfrequenz in der Nihe von 1900 A mit 
einem sehr kleinen f-Wert zu beheben, wenn man zugleich A, und fs un- 
bedeutend abiindert. Die so gewonnene Dispersionsformel, die unsere 
vorliegenden Messungen am besten darstellt, lautet dann: 








0,202 38 5.9976 
— 1 = 1,2098- 10° | 6 a 
ht ai . 10,464.09 - 10'° — »® © 3.3746 -10!°— yr 
0,000 040 4 
+ l. 


2774 - 10" — |" 
Die zugehérigen Konstanten sind: 

A, = 1,8986-10- cm, /f, = 4,04-10-. 

A, = 1,4679 (statt 1,4686)-10-° cm, /f, = 0,20238, 

Ag = 0,54436-10- cm, fs = 5,9276, 


In Tabelle 3 sind die beobachteten sowie die nach Gleichung (6) und nach 
Gleichung (7) berechneten Brechungsquotienten fiir die Wellenlingen 
zwischen 2400 und 1920 A zusammengestellt, wobei noch eine gréBere Zahl 
von Zwischenwerten als in Tabelle 2 angegeben sind. Man sieht, dab 
Gleichung (7) nicht nur die Abweichungen unterhalb 2000 A, sondern auch 
die in der Nihe von 2100 A fast vollstindig beseitigt. Die noch bestehenden 
Abweichungen liegen nur wenig auferhalb der MeSfehler und beruhen 
vermutlich darauf, da{ wir die iitber einen breiten Wellenlaingenbereich 


erstreckten Bandensysteme durch nur zwei Eigenfrequenzen bei 1468 und 





1) In der kurzen Mitteilung, Phys. Rev. 40, 123, 1932 waren auf Grund 
vorliufiger Berechnungen die Konstanten 4, = 1470A, 2, = 550A, f, = 0,2 
und /, = 5,9 angegeben. 
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Tabelle 3. 
Brechungsquotient von Sauerstoff. 
(n — 1) - 107. 
: i : : 
. ce | P ° | » 
| beob. | Gietchune © | Differenz | Gietohune ¢7) | Differenz 
| | | 
2400 | 30834 | 30843 | —09 |  3083,7 —0,3 
2300 | 31415 | 31422 | —O07 | ~~ 8141,6 an OS 
2250 | $1764 | 31769 | —O05 3176.3 | +01 
2200 | 32148 | 382156 | —08 32151 | —03 
2175 | 3236,4 ati. \| ~—-oO7 | sams | ~—O2 
2150 | 382584 | 32602 | —18 | 3259,8 a= A 
2125 | 3283/4 32849 | —1,5 3284,5 i 
2100 | 3309,9 a oo 3310,7 — 0,8 
2080 3332.9 | 33339 | —1,0 3333.4 | —05 
2060 3357,0 33581 | —1,1 3357, | —06 
2040 =| = 3382.7 3383.8 | —1,1 3383,4 | —0O,7 
2020 | 3410,6 34114 # —08 3411,0 —0,4 
2000 | 3440,6 3440,7 me OI 3440.6 | 0 
1990 | 3456,6 3456,1 + 0,5 3456,3 + 0,3 
1980 3473,2 3472,1 A 35 3472.4 + 0,8 
1970 | 3490,8 34888 | +2,0 3489,3 + 1,5 
1960 |  3508,2 35062 | +20 3507,1 + 1,1 
1950 | 3525,8 35243 | 41,5 3525,7 + 0,1 
1940 | 35463 | 35481 | 41+3,0 3544,9 + 1,4 
1930 | 3566.9 3562.7 | 14,2 3565,6 4. 1,8 
1920 3588,7 3583,1 | +5, 3588,6 + 0,1 


544 A ersetzt haben. Jedenfalls haben wir uns durch besondere Rechnungen 
iiberzeugt, daB es keinen Sinn hat, noch eine weitere Eigenfrequenz ein- 
zufiihren. 

Was nun die physikalische Bedeutung der drei gefundenen Eigen- 
frequenzen betrifft, so ist klar, daB A, der (5, 0)-Bande, deren Kante bei 
1908 A liegt, entspricht. Der zugehérige f,;-Wert ist als Mittelwert der zu 
den verschiedenen Rotationslinien gehérigen f-Werte anzusehen, die von 
den verschiedenen Rotationsniveaus des nullten Schwingungszustandes in 
die Rotationsniveaus des fiinften Schwingungszustandes des angeregten 
Molekiils fiihrent). Da von jedem Rotationsniveau zwei Linien aus- 


') Ist nimlich der untere Zustand eines Quanteniiberganges in mehrere 
(Rotations-) Zustiinde aufgespalten, so ist die Gesamtzahl N der Molekiile 
auf diese verschiedenen Zustiinde aufzuteilen. Jeder dieser durch den Index j 
gekennzeichneten Zustinde besitzt daher die Molekiilzahl Nj = 5 N, wobei 
S $; = 1 ist. Im Fall verschiedener Rotationszustinde ist 

ss —E;/kT 
S; = const: g,-e git 


wenn g; das statistische Gewicht, H; die Rotationsenergie des Zustandes 7 
bedeutet. Sind von jedem Zustand 7 aus mehrere Ubergiinge in héhere durch 
den Index k gekennzeichnete Zustainde médglich, so tritt eine Doppelsumme 
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gehen’), deren f-Werte sich addieren, ist f ~ 2 -10- der mittlere f-Wert de: 
Oszillationsstiirke einer solchen Linie; ihm entspricht eine Ubergangswahr- 
scheinlichkeit A ~ 4-104, falls man die bekannte Beziehung 


gq. mee 
We - Ree 
1 g; 82? e* vp; 


hes = = Ap; - Az; + 0,67 


j 

benutzt. Die mittlere Lebensdauer eines dieser angeregten Zustiinde isi 
also etwa 10-° sec. Der hier gefundene kleine f-Wert ist offenbar die Ur- 
sache dafir, dab diese Bande und erst recht die lingerwelligen Banden, dic 
erfahrungsgemih noch schwicher sind, keine unter unseren Versuchs- 
bedingungen erkennbare anomale Dispersion hervorrufen. Die bei noch 
kiirzeren Wellenlingen gelegenen Banden, die Ubergiinge nach héheren 
Schwingungszustiinden entsprechen, werden immer stirker. Um _ ihren 
Einflub auf die Dispersion kennenzulernen, miBte man die Messungen 
noch weiter nach Ultraviolett ausdehnen. Vorbereitungen hierzu, bei denen 
die ganze Apparatur ins Vakuum gesetzt wird und in Verbindung mit einem 
VakuumfluBspatspektrographen benutzt werden soll, sind, wie erwahnt, 
bereits im Gange. Mit einer solchen Apparatur lassen sich noch viele andere 
wichtige Untersuchungen anstellen, da ja die Absorptionsstellen der meisten 
Gase im kurzwelligen Ultraviolett liegen. 

Was die zwei anderen gefundenen Eigenfrequenzen bei 1468 und bei 
544 A betrifft, die den Verlauf der Dispersion vom Sichtbaren bis herab 
zu etwa 2000 A maBgebend bestimmen, so liegt es nahe, die erstere dem 
Kontinuum zuzuordnen, das sich bekanntlich an die Grenze der Schumann- 
Runge-Banden bei 1750A anschlieBt, und die zweite einem weiter im 
iubersten Ultraviolett gelegenen Absorptionsbandensystem. 


auf (vgl. die in ZS.f. Phys. 48, 17, 1928 aufgestellte allgemeine Dispersions- 
formel): 

She% = SG Dhvd = ¥ DESH 

jk j k J k 
Wegen der Nebendedingung S S; = 1 ist der auf der rechten Seite stehende 


Ausdruck 
= Shw) = Shin fo 
F ; 


ein Mittelwert der fiir die verschiedenen unteren Zustinde j gebildeten Summen 
a fjx, die tiber alle nach den verschiedenen k-Zustainden méglichen Ubergiinge 
k 


zu erstrecken sind. 


1) Die zu dem P- und R-Zweig gehéren; der Q-Zweig tritt bei einem 
y— 5-Ubergang nicht auf. 
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Diese Vermutung konnte nach Abschlu8 der Dispersionsmessungen 
durch neue Absorptionsversuche mit Vakuumspektrographen bestitigt 
werden, die der eine von uns gemeinsam mit C.C. van Voorhis und 
J. Boyce ausgefiihrt und kurz veréffentlicht hat+). 

Es zeigt sich hierbei, wie zum Teil schon von Lyman, Hopfield und 
Leifson beobachtet worden ist, daB das bei 1750 A einsetzende kontinuier- 
liche Absorptionsband des O, wesentlich intensiver ist als die Banden- 
linien, dab der Absorptionskoeffizient relativ steil zu einem Maximum bei 
1450 A ansteigt und nahezu symmetrisch nach kiirzeren Wellen abfillt. 
Bei 1800 A wird der O, wieder durchliissig, und erst bei 1100 A beginnt ein 
zweites Absorptionsgebiet, das noch bei 800 A recht kriftig ist. Unsere 
Higenfrequenz von 1468 A fallt also mit dem Maximum der Absorption 
praktisch zusammen. Der einer stark verbreiterten Spektrallinie iihnliche 
Verlauf der Absorption mit einem ausgesprochenen Maximum 1liBt ver- 
stehen, dab die Dispersion in geniigend grobem Abstand gerade so beeinflubt 
wird, als ob eine einzige Absorptionslinie vorhanden wire”). Der aus der 
Dispersion berechnete zugehérige f-Wert ist offenbar gleich der Summe bzw. 
dem Integral itiber die f-Werte der Teilbanden und entspricht dem zu- 
gehorigen Elektronensprung. Ist man nimlich so weit von den einzelnen 
Bandenlinien bzw. dem Kontinuum entfernt, da man in der Dispersions- 
formel (1) die Nenner v? — 1” der einzelnen Glieder einander gleichsetzen 
kann, so wird offenbar die Summe )f, (bzw. das Integral) gleich dem 

i 


/.-Wert, der zu der als allein wirksam angenommenen Eigenfrequenz bei A, 
gehért. In der Tat ergeben die oben genannten quantitativen Absorptions- 
messungen durch Integration iiber den Absorptionskoeffizienten einen 
/-Wert 0,198, der mit unserem f,-Wert 0,20 praktisch identisch ist®). 
DaB die Schumann-Runge-Banden geringe Intensitit besitzen und dab 
das Maximum dieses #2’ —2-Uberganges im Kontinuum jenseits der 





1) R.Ladenburg, C.C.van Voorhis, u. J. Boyce, Phys. Rev. 40, 1018, 
1932. 

*) Ein ahnliches Verhalten zeigt Ammoniakgas; 8. Friberg hat bemerkt 
(ZS. f. Phys. 41, 378, 1927), daB die aus seinen Dispersionsmessungen errechnete 
lingerwellige Eigenfrequenz (1965 A) mit dem Schwerpunkt des von G. Lands- 
berg u. A. Predwoditeleff (ZS. f. Phys. 31, 544, 1925) untersuchten Ab- 
sorptionsgebietes (1940 A) nahe zusammenfallt. 

3) Dabei ist die halb klassische Beziehung 


7 fof 
| «a» — 4. fl f+ 712-1017 
me 


(vgl. R. Ladenburg, Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 169, 1914; ZS. f. Phys. 4, 
451, 1921) benutzt. 








= ROS 


60 R. Ladenburg u. G. Wolfsohn, 


Konvergenzstelle der Banden liegt, folgt auch aus der wechselseitigen Lave 
der Potentialkurven fiir den unteren und oberen Zustand. Diese Kurven 
sind nach der Formel von Morse!) bereits von Stueckelberg?) berechnet 
worden. Wie diese Jurven zeigen, tritt bei der Anregung des O,-Molekiils 
eine starke Auflockerung der Bindung ein. Das Minimum der Potential- 
kurve des unteren *2-Zustandes liegt bei einem Kernabstand von 1,2 A, 
das des oberen ?2-Zustandes bei etwa 1,6 A. Infolgedessen haben nach 
dem Franck-Condon-Prinzip die vom schwingungslosen unteren Niveau 
ausgehenden Uberginge um so gréBere Wahrscheinlichkeit, je héher das 
obere Schwingungsniveau liegt, und das Maximum der Ubergangswahv- 
scheinlichkeit haben die Ubergiinge nach solchen Niveaus, deren Energie 
bereits oberhalb der Dissoziationsenergie liegt ; diese Uberginge entsprechen 
also bereits dem Kontinuum. Eine genaue Bestimmung der Lage des 
Maximums ist nach den vorliegenden Rechnungen noch nicht méglich. 

Uber die physikalische Bedeutung der bei A, = 544A gefundenen 
Eigenfrequenz ist nur zu sagen, da sie vermutlich den Schwerpunkt 
einer ganzen Reihe von Bandensystemen darstellt ; die dieser Eigenfrequenz 
entsprechende Quantenenergie reicht nicht nur zur Ionisation, sondern 
auch zur Anregung des ionisierten Molekiils aus, von dem bereits mehrere 
Zustiinde bekannt sind. (Vgl. die oben zitierte Arbeit von Stueckel berg.) 
Das Frequenzgebiet der zugehérigen Banden ist so weit von dem unserer Dis- 
persionsmessungen entfernt, da nur eine summarische Wirkung eintritt *). 

Es liegt hier ganz entsprechend wie bei den ilteren Dispersions- 
messungen, die den KinfluB der beiden Absorptionsgebiete mit den Maxima 
bei 1460 und 544 A nicht trennen konnten und durch eine einzige Higen- 
frequenz ersetzten. Man sieht dies auch leicht aus der Dispersionsformel. 
Will man niimlich den gleichen Brechungsquotienten fiir eine bestimmte 
Frequenz v statt durch eine Summe von Gliedern durch ein einziges 
Glied mit den Konstanten vp und fy darstellen, so muB die Beziehung 





6 i i. 


a v3 — vy? v2 — 


1) P.M. Morse, Phys. Rev. 34, 57, 1929. 

*) E. C. G. Stueckelberg, ebenda S. 65. 

3) DaB der f,-Wert (5,9) vielmals gréBer als der f,-Wert (0,20) ist, laBt 
sich mit der aus den genannten Absorptionsversuchen folgenden Tatsache ver- 
einen, daf der Absorptionskoeffizient « in diesem kurzwelligen Gebiet von 
gleicher GréSenordnung wie im Gebiet der lingerwelligen Bande A, ist: der 
f-Wert entspricht nimlich dem Integral { «dy», so daB das Frequenzgebiet der 
Absorption nur entsprechend gré8er zu sein braucht, und zwar miiBte es sich 
von 1100A bis etwa zu 160A erstrecken, was den Absorptionsversuchen nicht 
widerspricht. 
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bestehen. Wegen der zwei zur Verfiigung stehenden Konstanten v9 und fy 
kann noch die zusiatzliche Forderung erfillt werden, dal auch die Ab- 
leitungen beider Funktionen an der Stelle » tbereinstimmen, d.h. dab 














igs - — She BP 
Cdy SF (v?—v? (v2 — v*)? 
ist. 
Aus diesen zwei Gleichungen folgt 
fh vi fi ; 
,_ FF (S59) 
Vo = i, d f. = j, ° 
2 (FF > (FF 


Man erhalt mithin nur dann fir verschiedene v-Werte die gleichen Werte 
von Yq und fp, wenn die v weit von den ¥, entfernt und gegen diese so klein 
sind, da&B man » gegen v} vernachlissigen kann. Dann wird 


> (me) 
TY} 4) 
= und f/f, = —— 
Si Shi 
i 4% Vj 
Setzt man hierin z. B. fiir v, die zwei zu A, = 1468 und A, = 544 gehdrigen 
Werte ein und verwendet ferner die von uns gefundenen Zahlen f, = 0,20 
und fs = 5,93, so erhilt man die Werte Aj = ») *= 816,5 A, fo = 3,29, 
die in der Tat mit den oben angegebenen Zahlen von Koch (836,6 A und 8,12) 
nahe wbereinstimmen’). Umgekehrt miissen wir daher schlieBen, da8B der 
von uns berechnete Wert f, = 5,93 einen Mittelwert, nicht etwa die Summe 


der zu dem kurzwelligen Absorptionsgebiet gehérigen f-Werte darstellt 
und nicht mit der Summe der wirksamen Elektronen zu identifizieren ist. - 


v% 








Wir méchten wiederum der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen- 
schaft fiir weitgehende Unterstiitzung bei Beschaffung der verwendeten 
Apparaturen unseren aufrichtigen Dank aussprechen. Der benutzte Quarz- 
spektrograph wurde uns in héchst anerkennenswerter Weise von dem 
Kaiser Wilhelm-Institut fiir Physik zur Verfiigung gestellt. 





1) Andererseits ist es eben deshalb nicht méglich, unsere Dispersions- 
messungen durch eine einzige Eigenfrequenz darzustellen (vgl. 8. 25/26), weil 
die untersuchten Frequenzen schon zu nahe an den wahren Eigenfrequenzen 
liegen. 
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Zur Deutung der ultravioletten Absorptionsbanden 
der Alkalihalogenide. 


Von M. Born in Géttingen. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 9. August 1932.) 


Es wird versucht, die ultravioletten Absorptionsbanden der Alkalihalogenide 
auf den ElementarprozeB: ,,Neutralisation eines Ionenpaares an einer inneren 
Oberflaiche*’ zuriickzufiihren. 


Die von Poh] und seinen Mitarbeitern') ausgefiihrten Untersuchungen 
tuber Absorption und inneren Photoeffekt an Kristallen der Alkalihalogenide 
haben zu folgender Vorstellung von dem Mechanismus dieser Erscheinungen 
gefiihrt : 

Wird Licht vom Kvistall absorbiert, so besteht der PrimirprozeB in 
der Absorption ultravioletter Lichtquanten (in der Gegend von A = 200 my), 
deren langwelligster der Prozeb ,,Gegenseitige Neutralisation benachbarter 
Ionen, z. B. Na*+ Cl +hv = Na+ Cl* entspricht. Bei diesem 
Elementarakt erfolgt keine merkliche Ladungsverschiebung, also kein 
photoelektrischer Verschiebungsstrom in Ubereinstimmung mit den Beob- 
achtungen. Die dabei gebildeten neutralen Metallatome sind aber photo- 
elektrisch wirksam; zugleich sind sie die Farbzentren, die die Verfairbung 
des Kristalls durch Licht verursachen. Bei ihrer Entstehung bildet sich 
eine langwelligere Absorptionsbande (Gegend 2 = 6U0 my) aus; diese wird 
bei Beleuchtung mit entsprechendem Licht abgebaut, wobei die Elektronen 
,,frei'‘ werden und sich photoelektrisch nachweisen lassen. 

Die folgende Uberlegung hat zum Ziel, durch eine einfache theoretische 
Abschitzung der primiren Absorptionsfrequenzen eine Aussage iiber die 
riumliche Verteilung der Farbzentren (Paare benachbarter neutraler Atome) 
zu machen und sie mit den Stérstellen (inneren Oberflichen) im Gitter in 
Zusammenhang zu bringen. 

Wir behaupten namlich: Die Annahme, da die primaren Absorptions- 
frequenzen auf der Neutralisation zweier im Jnnern des ungestérten Gitters 
gelegener Nachbarionen beruhen, fiihrt auf einen quantitativen Wider- 
spruch mit gesicherten Resultaten der Theorie. Dieser wird aber sofort 
behoben, wenn man annimmt, dab die Neutralisation ein Ionenpaar an 
einer inneren Oberfldche betrifft. 





') R. Hilsch u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 48, 384, 1928; 59, 145, 1930; 
59, 812, 1930; 64, 606, 1930 u. a.m. 
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Pohl und Hilsch geben in ihrer Arbeit!) an, da® sich ihre Primar- 
trequenzen durch folgende Formel recht gut darstellen lassen: 


hy=@+EH—J. (1) 


Dabei bedeutet ® den elektrostatischen Anteil der Gitterenergie pro Ionen- 
paar (Molekil): 


e? 
P=a-, a = 1,748...; (2) 


y ist der Abstand zweier Nachbarionen im Gitter. Die beiden Autoren 
bemerken aber hierzu, dab nach Wolf und Herzfeld?) dieser Ansatz 
einer theoretischen Kritik nicht standhalte, daBb vielmehr ® durch 

2 


yp — (Qa—1)=, 2a —1,= 2,495... (8) 


zu ersetzen sei; dabei geht aber die numerische Ubereinstimmung vollig 
verloren. 

Wir wollen zunichst die theoretische Uberlegung von Wolf und Herz- 
feld wiedergeben, aber mit einer kleinen Abinderung, durch die man zu 
einer Abschitzung der Genauigkeit der Formel gelangt. Statt nimlich, 
wie Wolf und Herzfeld, das Elektron auf seinem Wege vom Anion zum 
Kation energetisch zu verfolgen, wollen wir die ganzen Ionen in Bewegung 
setzen, gemiB folgendem Kreisprozeb: 
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1) R. Hilsch u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 59, 812, 1928; FuBnote *** auf 
S. 815. 


*) K.L. Wolf u. K. F. Herzfeld, Handb. d. Phys. XX, 8. 632. 
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Anstatt der direkten Neutralisation des Nachbarionenpaars durch das 
Lichtquant hy reiben wir erst die beiden Ionen aus dem Gitterverband und 
bringen sie getrennt ins Unendliche; dabei haben wir auBer der elektrischen 
Energie ¥Y noch gewisse nicht Coulombsche Energien — A aufzuwenden. 
Sodann neutralisieren wir die isolierten Ionen (H — J) und bauen schlieBlich 
die neutralen Atome in das Loch ein, das im Gitter frei ist (Arbeit A’). 
Daher ist 
hy= P—-A+E-—J+A = V+E-J+L, (4) 
wo 
L = A’ — A, (5) 


kurz ,,Lochenergie“ genannt werden mége. Die Formel (1) mit Y statt @ 
kommt nun heraus, wenn man L vernachlissigt; die Berechtigung hierzu 
werden wir nachher diskutieren. Zuniichst zeigen wir, dab fir Y der Aus- 
druck (8) gilt. 

Die Arbeit, die beim HerausreiBen eines Ions aus dem unverletzten 
Gitter gegen die elektrostatischen Krifte aufzuwenden ist, betrigt 


, ¢ 
Po = = — (6) 
k 
Der elektrostatische Antei] der Gitterenergie pro Ion ist 
1 e? e 
@ — me 4 nage ee ’ 
: N &p x1 ~ Vk 2 Po 
wo in der Doppelsumme iiber alle Jonenpaare zu summieren ist ; daher wird 
ae? 
% =9=—- (7) 


Andererseits ist die Arbeit, um aus dem schon durch Entfernung eines 
Ions verletzten Gitter das Nachbarion herauszureiben, offenbar 
e? 
mS 


Also ist 
e e? 
P= 2% — — - (2a —1)—, 
wie in (3) behauptet. 
Nun schitzen wir die Lochenergie ab. Das ist mit groBer Sicherieit 
auf Grund der neuen, durch die Erfahrung stark gestiitzten Ansitze fi 
die nicht- Coulombschen Gitterkrafte méglich*). Mayer und Helmholz 


1) M. Born u. J. E.Mayer, ZS. f. Phys. 75, 1, 1932; J. E.Mayer u. 
L. Helmholz, ebenda 75, 19, 1932. 
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den 
und den Ab- 


geben in ihrer Tabelle 3 die drei Anteile der Gitterenergie getrennt: 
elektrostatischen ae?/r, den van der Waalsschen C/r® 
stoBungsanteil — B (r). 

Diese Ubersicht zeigt, daB die nicht-Coulombschen Energien zu- 
A = C/r® — B(r), héchstens 20% der elektrostatischen Energie 
Weiter ist zu bedenken, dab die zur Ausfillung des Lochs 


sammen, 
ausmachen. 
im Gitter durch neutrale Atome nétige Energie A’ aus ebensolchen Anteilen 
bestehen muB, A’ = C’/r6 — B’ (r). Dabei werden die absoluten Werte 
von C und C’, B und B’ nicht sehr verschieden sein, weil zwar bei der 
Umlagerung des Elektrons der Radius und die Polarisierbarkeit jedes 
Partners sich andert, aber so, dai immer die des einen zunimmt, wiihrend 
die des anderen abnimmt. 
schiitzen, aber wohl mit voller Sicherheit schlieBen, daB die Lochenergie 
L=A-+ A’ hochstens 5% der elektrostatischen Energie betragen kann. 

Andererseits kann man unter der Annahme, dab die Gleichung (4) 


Man kann diese Anderungen zwar nur roh ab- 


richtig ist, die Lochenergie L aus den beobachteten Frequenzen berechnen. 
Die Tabelle 1 zeigt das Ergebnis, wobei einmal mit der theoretisch richtigen 
GréBe YW, sodann mit der Gitterenergie ® [wie in (1)] gerechnet ist. 





























Tabelle 1. 

Substanz |, Abeob. | hy E J @ a Pow coal L¢ san ; er Ly 

NaF |/115 | 17,05/ 6,59 8,14/17,22/24,6' 15,7 |+1,4 231 —60 
NaCl 155 | 12,68 5,96 8,14 14,18 20,2 12,0 +07 180 —5,3 
KCl | 162,5, 12,05 5, 96 /6,88/12,71,182 118 +0,3| 17, —5,2 
RbCl 167" | 11,76 | 5,96 | 6,63/12.20/174, 115 |+02) 167 |—5,0 
CsCl 163 | 12,04 5,96 6,18/ 11,28 161 111 +10) 159 —3,8 
LiBr |185 | 10,625,638 8,56/14,42/206 115 —09| 17,7 —71 
NaBr | 190 | 10,38 | 5,63 | 8,14/13,89/191/ 109 |—06) 166 —6,3 
KBr | 187,5 | 10,46 5,63/6,88/12,11/17,3 10,9 —O2, 161 —5,6 
RbBr | 192_| 10,22 5,63 6,63 11,60 16, 6| 106 |—o4| 156 |—5,4 
OsBr | 186,5 | 10,52 5,63 6,18 1081/154 103 |403) 149 —43 
Lid {221 | 8,89) (5,13 | 8,56 | 13,1 (18,7) 9,7 = 98 | 15,3 | —6,4 
NaJ | 229,5| 856 /5,13/ 8,14, 12,835,176, 9,3 08 146 —6,0 
KJ 219 | 8,96/5,13/6,88/11,30/161; 96 |—06| 144 —5,4 
RbJ 222.5 8,73 | 5,13 | 6,63 | 10,86 | 15,5, 94 |—06| 140 —53 
CsJ 219 | 896/5,13/618|10,19/145| 91 |—o2| 135 |—45 





Die Energien sind in erg: 102, die Wellenlingen in my angegeben. 


Die Tabelle enthalt nichts anderes als die Feststellung von Hilsch 


und Pohl, daB die Formel (1) die Beobachtungen erstaunlich gut wieder- 

vibt (denn Ly. wird klein), wihrend die entsprechende Formel mit YW 

statt ® sehr schlecht stimmt (Ly. wird groB). Wir glauben nur darin tiber 

dies Ergebnis herausgehen zu kénnen, da8 wir die Begriindung der Formel 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 5 
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durch unseren Kreisprozeb und die Abschatzung von L (< 5% von 4) 
fir zwingend halten; daher kénnen wir schlieBen: Da sich Ly- zu mehr als 
30% von ® herausstellt, kann die Erklirung des Absorptionsprozesses 
durch die Annahme der Neutralisation zweier Nachbarionen im Kristall- 
innern nicht richtig sein. 

Andererseits zeigt die Tabelle so kleme Werte von Lz, daB man un- 
moglich dabei an einen Zufall glauben kann. Daher miissen wir die Frave 
aufstellen: Gibt es einen ElementarprozeB, bei dem die Gleichung (1) 
mit der elektrostatischen Energie ® (bei Vernachlassigung von L,) heraus- 
kommt ? 

Die Antwort hierauf labt sich auf Grund einer Untersuchung von 
Kossel*) iiber die Theorie des Kristallwachstums geben. Kossel machi 
darauf aufmerksam, dai die Ablésung von Ionen von der Oberfliche eines 
Kristalls ganz verschiedene Arbeitsbetraige erfordert, je nach der Lage des 
Ions in oder auf einer Netzebene, in einer Kante und dergleichen. Unter 
allen diesen Lagen ist aber eine besondere, die in nebenstehender Figur 
dargestellt ist: die einspringende Ecke gebildet 
durch Halbgitter plus Halbnetz plus Halbkette: 
sie ist durch zwei Eigenschaften ausgezeichnet: 
Erstens ist die Abtrennung des Ions ein wieder- 
holbarer ProzeS, d. h. nach der Abtrennung bleibt 

Fig. 1. die Oberflachenkonfiguration erhalten, so daB dic 
des naichsten lons die gleiche Arbeit erfordert ; zweitens ist diese Abtrennungs- 
arbeit durch Extremaleigenschaften gekennzeichnet: sie ist kleiner als die 
Arbeit, die zum Herausreiben eines Ions aus jeder anderen Stelle des Innern 
oder der Oberflaiche des gezeichneten Blocks erforderlich ist, und gréber 
als die Arbeit, die zum Abreiben eines auben an den gezeichneten Block 
angelagerten Ions ndtig ist. Endlich ist, wie die Figur ohne weiteres zeigt, 
diese Ablésearbeit genau gleich der Halfte der Arbeit, die zum Herausholen 
eines Ions aus dem Innern des Gitters aufgewandt werden muB, also gleich 
+ @o- Fir zwei benachbarte Oberflichenionen erhilt man also wegen der 
Wiederholbarkeit des Schrittes die Arbeit gg = ®. Nun muf wegen der 
geschilderten Energieverhiltnisse die eimspringende Ecke der Figur die 
bei weitem haufigste Oberflachenkonfiguration sein. So kommen wir zu 
dem Schlub, dab die Pohl- Hilschschen Absorptionsfrequenzen vermutlich 
auf der Neutralisation eines Ionenpaares an einer inneren Oberflache (d. h. 
der Grenzfliche eines submikroskopischen Spaltes) beruhen. 














1) W. Kossel, Gétt. Nachr. 29. Juli 1927, 8.133; s. auch Die Natur- 
wissensch. 18, 901, 1930. 
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Die Behauptung, daB es im Kristallinnern auBer den normal gebundenen 
Jonen noch andere mit viel geringerer Bindungsfestigkeit (Lockerstellen) 
gibt, findet sich vielfach in der Literatur, besonders in den Arbeiten von 
Smekal und seinen Mitarbeitern. Auch wird von diesen Forschern aus 
der ,,Strukturempfindlichkeit™ der ultravioletten Absorption auf ihren 
Zusammenhang mit den ,,Stérstellen“ geschlossen*). Das hier vorgebrachte 
quantitative Argument wiirde diese Uberlegungen stiitzen, wenn es einwand- 
frel ware. 

Aber auch unsere Uberlegungen stoBen auf eine groBe Schwierigkeit, 
die ich vorliufig nur durch eine qualitative Betrachtung einigermaben 
beheben kann. Es handelt sich um die Stirke der Absorptionsstreifen. 

Nach den Angaben von Pohl und Hilsch ist die Absorption in den 
ultravioletten Streifen so grob, da man zu ihrer Erklirung annehmen 
mub, fast jedes (vielleicht jedes zwanzigste) lon trage einen Resonator 
der Starke 1. Das scheint mit unserer Annahme, dal die Absorptions- 
stellen nur an inneren Oberflichen liegen, unvereinbar zu sein. 

Der Gedanke, wie man diesem Einwand begegnen kann, ist folgender: 

Vermutlich sind die linearen Ausdehnungen der stérungsfreien idealen 
Kristallblécke klein gegen die Wellenlinge des Lichtes. Ein solcher Block 
funktioniert daher wie ein riesiges Molekiil. Angenommen, es werde irgendwie 
im Innern des Blocks ein Jonenpaar neutralisiert, so bleibt das neutrale 
Paar nicht an seiner Stelle, sondern rutscht gewissermaBen durch Elektronen- 
austausch an den Rand ab, wobei Energie gewonnen wird. Der Endzustand 
bei Absorption ist immer ein neutrales Ionenpaar an der Oberfliche, wobei 
aber jedes Ionenpaar im Innern fir den Elementarakt zur Verfiigung steht. 
Nach dem Thomas-Kuhnschen f-Summensatz ist die Summe der Linien- 
stirken gleich der Anzahl der bei dem Quantensprung beteiligten Elektronen, 
auch dann, wenn der Endzustand sich vom Anfangszustand wesentlich 
durch Verlagerung nur eines Elektrons unterscheidet. So scheint es durchaus 
méglich, dab die Absorptionswahrscheinlichkeit eines Blocks der Anzahl 
seiner Ionenpaare (sprungfaihigen Elektronen) proportional ist, obwohl der 
Anfangs- und Endzustand sich durch Verlagerung eines Elektrons an der 
Oberfliche unterscheiden. Natiwlich soll diese Uberlegung keine strenge 
Theorie sein, sondern mi8te durch Rechnung an einem vereinfachten Modell 
gestiitzt werden. 

Andererseits sprechen verschiedene Beobachtungen der Pohlschen 
und der Smekalschen Schule far die hier vorgeschlagene Auffassung. 





1) Siehe etwa A. 8. Smekal, Ber. iiber d. VIII. Intern. Kongr. f. Photogr., 
8.34. Dresden 1931. 
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Vor allem ist bekannt, dab mit wachsender Lichtstirke eime Sattigun,s- 
erscheinung beim inneren Photoeffekt eintritt, und zwar um so eher, je 
fehlerfreier der Kristall ist. Das versteht man auf Grund unserer Aui- 
fassung: Die inneren Oberflichen bedecken sich bald mit neutralen Atomen, 7 t 
und zwar um so schneller, je kleiner die Anzahl der ,,Stérstellen“ ist’), 
Auch scheint es keine Schwierigkeiten zu bieten, die Erscheiungen zu 
erkliren, die beim Einbringen von UberschuBelektronen in den Kristal! 
durch aufgedampfte Metallschichten entstehen; vermutlich dienen auch 
diese zur Neutralisation von Ionen an den Blockoberflaichen. 


1) Siehe hierzu etwa H. J. Schréder, ZS. f. Phys. 76, 608, 1932. 
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(Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitit Berlin.) 


Uber die Absorptionsspektren des hochkomprimierten 
Sauerstoffs und die Existenz von O,-Molekitlen. 


I. Die ultravioletten Banden zwischen 2900 und 2300 A. 
Von W. Finkelnburg in Karlsruhe und W. Steiner in Berlin. 
Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 18. August 1982.) 


- Es wird eine Apparatur zur Untersuchung von Absorptionsspektren bei Drucken 


bis zu 1000 Atm. beschrieben und das Absorptionsspektrum des komprimierten 
Sauerstoffs in Abhingigkeit vom Druck untersucht. Im Ultraviolett zwischen 
2900 und 2300A wird ein Zug diffuser Triplettbanden mit anschlieBendem 
Kontinuum beobachtet, der in Sauerstoff von niederem Druck nicht auftritt. 
Die Absorption dieser Banden steigt quadratisch mit dem Druck an, es handelt 
sich um Absorption von O,-Molekiilen bzw. von im Sto8 befindlichen Paaren 
von O,-Molekiilen. Ursprung und Deutung des Bandensystems, dessen Kon- 
vergenzstelle mit der des O,-Grundzustandes zusammenfillt, werden im Zu- 
sammenhang mit der Frage der Existenz von O, diskutiert. Weitere Banden 
im Sichtbaren und nahen Ultraviolett sollen in einer folgenden Arbeit behandelt 
werden. 


1. Ewleitwng. Die spektroskopische Forschung hat sich bisher vor- 
wiegend mit der Untersuchung der ungestérten Molekiile, also mit der 
Materie in sehr verdiinntem Zustand, beschaftigt, um daraus den Bau des 
einzelnen Molekils abzuleiten, eine Aufgabe, die fir die zweiatomigen 
Molekiile im wesentlichen gelést ist. 

Geht man nun zu immer dichterer Packung der Materie iiber, also 
vom verdiinnten Gaszustand einer Substanz tiber den komprimierten 
Gaszustand zur Flissigkeit und zum festen Korper, so miissen die gegen- 
seitigen Wechselwirkungskrafte der Molekile sich in steigendem Mae be- 
merkbar machen, die urspriinglichen Absorptionsspektra der verdiinnten 
(rase also abgeiindert erscheinen. Man kann dann versuchen, aus diesen 
\eriinderungen auf die verschiedenen Wechselwirkungen zu schlieBen. 
Wenn auch die Quantenmechanik fiir derartige Wechselwirkungen theore- 
tische Gesichtspunkte beigebracht hat, so liegen doch eingehende Theorien 
nicht vor, vor allem wohl wegen der Diirftigkeit des bisher unter syste- 
matischen Gesichtspunkten bearbeiteten experimentellen Materials. Wir 
beabsichtigen daher, zu Studien derartiger Wechselwirkungen die Ab- 
sorptionsspektra einiger méglichst einfacher Molekiile tiber einen médglichst 
weiten Druckbereich im Gaszustand und erginzend in den beiden anderen 
Agoregatzustinden zu untersuchen. 
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Im Gaszustand gewinnt man eine Reihe interessanter Aufschliisse. 
wenn man den Gang der Absorption in den verschiedenen Spektren des 
Gases in seiner Abhangigkeit vom Gasdruck mift. Es sind namlich zwei 
Grenzfaille méglich, wie sich die vergréBerte Dichte der Materie in den 
Spektren geltend macht, und diese kénnen durch Untersuchung der Druck- 
abhingigkeit unterschieden werden. 

Erstens gibt es Absorptionsspektren, deren Absorption linear von der 
Dichte abhingt. So kommen z. B. Energieiibergiinge, die auch im unge- 
stérten Molekil bereits vorhanden sind, dort aber nur eine gerinve 
Wahrscheinlichkeit besitzen, erst bei geniigender Dichte zur Beobachtung, 
falls man nicht sehr groBbe Absorptionswege benutzt, was meist fiir das 
Experiment unbequem ist. Der Traiger des Absorptionsspektrums ist 
hier das einzelne Molekiil. 

Zweitens hat man das Auftreten von Absorptionsspektren zu erwarten, 
die bei ungestérten Molekiilen (verdiinntes Gas) iiberhaupt nicht vorhanden 
sind, die also erst durch die Wechselwirkungskrafte verursacht werden. 
Die Absorption dieser Spektren hangt quadratisch von der Dichte ab, weil 
die Absorption nur waihrend der Wechselwirkung zweier Molekiile vorhanden 
ist, sei es, dab diese im Stobakt ein besonderes absorbierendes ,,StoBpaar* 
bilden’) oder sogar eine neue chemische Verbindung. Welcher dieser beiden 
Fille vorliegt, ist in gewissem Umfang von der Definition der chemischen 
Verbindung abhangig, wie weiter unten klar werden wird. Der Trager 
des Absorptionsspektrums ist aber in beiden Fallen nicht das einzelne 
Molekiil, sondern im Verband von je zwet Molekiilen. 

SchlieBlich kénnen die zuerst genannten Spektren durch die gegen- 
seitige Kinwirkung der Molekiile bei hohem Druck so verindert sein, dab 
sie von den entsprechenden ungestérten Spektren weitgehend verschieden 
erscheinen und oft schwer zu identifizieren sind. Hier hat man eine 
Druckabhangigkeit zu erwarten, die zwischen der der beiden Grenzfille 
liegt. Die Zahl der Trager nimmt zwar linear mit dem Druck zu, die 
Stérung des Spektrums aber quadratisch, so daB eine Uberlagerung von 
linearer und quadratischer Druckabhangigkeit resultiert. 

Verfolgt man also im Gaszustand die Absorption der verschiedenen 
Spektren quantitativ tiber einen geniigend weiten Druckbereich, so ge- 
statten diese Messungen auf einfache Weise, die beobachteten Spektren 
nach den genannten physikalisch wesentlichen Gesichtspunkten zu unter- 


scheiden. 


1) Auf derartige Méglichkeiten hat auch schon K. Angstrém, Arkiv for 
Matematik, Astronomi och Fysik 4, Nr. 30, 1908 hingewiesen. 


CE DOS tag oe Pe ROO Oe ee 


HERP ETA Dit 





dC 


19 


So 








1 des 


ZWe] 
den 
uc k- 


rten, 
nden 
rden. 

well 
nden 
Deer 
eiden 
schen 
raver 
zelne 


egen- 
, dab 
jeden 

eine 
zfalle 
, die 
ry Von 


denen 
0 ge- 
ktren 
unter: 


iv for 


Wii ead Seals Dak Be Lat 


Ne tae are eee 


Sagal 2 th 


Ys 


Uber die Absorptionsspektren des hochkomprimierten Sauerstoffs usw. 71 


Fur derartige Untersuchungen besonders geeignet sind natirlich 
zweiatomige Molekile, weil ihr Aufbau gut bekannt ist, und von diesen 
scheinen uns die paramagnetischen Gase Og und NO vor allem brauch- 
bar und von Interesse zu sein. Kinmal niimlich la8t sich bei ihnen 
neben den Absorptionsspektren auch der Gang des Paramagnetismus 
in Abhangigkeit von der Dichte der Materie verfolgen, und wir erhalten 
damit einen zweiten Kinblick in den Wechselwirkungsmechanismus, dessen 
Ergebnisse sich mit dem spektroskopischen Befund ergiinzen miissen. Ferner 
aber stehen die dort auftretenden Fragen auch im Zusammenhang mit den 
modernen Valenztheorien. O, verdankt seinen Paramagnetismus zwei 
parallel gerichteten Spinmagneten, sein Grundzustand ist ein *2-Term. 
Nach der urspriinglichen Heitler-Londonschen Valenztheorie besiibe O, 
zwei freie Valenzen und wiire also ein ungesittigtes Radikal, dessen Ab- 
sittigung mit sich selbst, also die Bildung von O,-Molekilen, wenigstens 
prinzipiell méglich ware. 

Vermutungen iiber derartige Zusammenhiinge sind bereits in der 
Literatur vorhanden. Schon vor der Entdeckung der Valenztheorien 
wurde von G.N. Lewis') die Existenz von O,-Molekilen im flissigen 
Sauerstoff angenommen, um die Messungen von Kamerlingh Onnes?) 
liber die Absattigung des Paramagnetismus von flissigem Sauerstoff mit 
zunehmender Dichte zu erkliren. Spater hat Wulf*) ein zwischen 2900 
und 2300 A liegendes, nur im komprimierten und verfliissigten Sauerstoff 
auftretendes Absorptionsspektrum dem O, zugeschrieben und einen Hinweis 
auf die quadratische Druckabhangigkeit der Absorption einer Arbeit von 
Warburg’) entnommen, der die Extinktionskoeffizienten von Sauerstoff 
bei 2580 und 2090 A und zwischen 100 und 400 Atm. anliBlich seiner 
Untersuchungen tiber die photochemische Ozonbildung gemessen hatte. 
Kin eingehendes Studium der Absorption des flissigen Sauerstoffs ist 
kiirzlich von McLennan’) und Mitarbeitern, allerdings bei auBerordentlich 
geringer Dispersion, durchgefiihbrt worden. Auf die dort angegebenen 
Deutungsversuche der Spektren soll spiter eingegangen werden. 

Unser Ziel ist es, die Druckabhingigkeit der Absorption aller zwischen 
8000 und 2000 A beobachteten Spektren im komprimierten’ Sauerstoff 


*) G.N. Lewis, Journ. Amer. Chem. Soc. 46, 2027, 1924. 

*) H. Kamerlingh Onnes u. E. Oosterhuis, Leid. Comm. 134d. 

*) O. R. Wulf, Proc. Nat. Acad. Amer. 14, 609, 614, 1928. 

*) E. Warburg, Sitzungsber. d. PreuB. Akad. d. Wiss. 1914, 8. 872; 
1915, §. 280. 
_ *) J.C. McLennan, H. D. Smith, M.A. u. J. O. Wilhelm, Trans. Roy. 
Soc. Canada, Sect. III, 24, 65, 1930, dort auch Altere Literatur. 
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zwischen 40 und 600 Atm. zu bestimmen und daraus zur Deutung der aui- 
tretenden Erscheinungen zu gelangen. In der vorliegenden Arbeit bericht«n 
wir eingehender zunichst tber das einem hypothetischen O,-Molekiil 71- 
geschriebene Spektrum zwischen 2900 und 2300 A. 

2. Die Druckapparatur. Die zur Untersuchung verwandte Druck- 
apparatur zeigt Fig. 1. Sie besteht aus dem Absorptionsrohr (R) aus Stahl 
mit Quarzfenstern, das durch drei 





verschraubte Druckleitungen mit dem 
Hochdruckmanometer (M),  eincin 
) rd —— Hochdruck-Stahlventil (V) und den 
ny ebenfalls aus Stahl  bestehenden 
KondensgefiB (K) verbunden ist. 
Die zur Untersuchung erforder- 
lichen Drucke bis zu 620 Atm. erzeug- 
0, ten wir, indem wir Bombensauerstoff 
in dem mit flissiger Luft gekihlten 
KondensgefiB kondensierten und 
nach Schlieben des zwischen Bombe 
und Rohre sitzenden Hochdruck- 
Fig. 1. Schema der Versuchsanordnung. ventils expandieren lieBen. Die ganze 


Apparatur wurde zusammen mit dem 











Mechaniker P. Ringer konstruiert und von diesem in der Werkstatt des 
Berliner Instituts gebaut; sie hat sich in allen Teilen hervorragend bewihrt. 

Fig.2a zeigt im Schnitt das Absorptionsrohr, bei dessen Bau Er- 
fahrungen mit einem friiher konstruierten Druckrohr!) mit verwertet 
wurden. Das Rohr R ist ebenso wie die Uberwurfmuttern M aus ,, Bohlerstah 
extra zih hart‘ gedreht; seine ganze Linge betrigt 260mm, die lichte 
Weite 20 mm, die Wandstiirke ebenfalls 20mm, die ausnutzbare Linge 
(Abstand der Innenflichen der Fenster) 210mm. Durch die Uberwuri- 
muttern werden die ebenfalls aus Stahl gedrehten Fensterfassungen F 
mit ihrer konischen Flache gegen die Kreiskante des Hauptrohres geprelit 
und dadurch das Innere des Rohres nach auBen abgedichtet. Schwierig- 
keiten hat diese Dichtung nie gemacht. Als Fenster wurden die schon friiher 
von dem einen von uns#) erprobten Quarzkonusse verwandt, die wiederum 
von der Firma Halle-Steglitz geliefert und eingeschliffen wurden. Da wit 
einen organischen Kitt bei dem hohen Sauerstoffdruck nicht verwenden 
wollten, benutzten wir als Dichtungsmittel zwischen Quarz und Stabhl- 





1) W. Finkelnburg, ZS. f. Phys. 70, 375, 1931. 
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aul- [— fassung mit bestem Erfolg Weichlot (sogenanntes Woodmetall), das in 
Hhten fliissigem Zustand unter einseitigem Unterdruck in die etwa vorhandenen 
l vu. [ Undichtigkeiten gesaugt wurde. 


Die Verbindungsleitungen bestehen aus Kupferrohr und sind in der 
aus Fig. 2a ersichtlichen Weise unter Verwendung von Bleidichtungsringen 
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dem ( Konus sind ineinander eingeschliffen; beim Offnen und Schlieben wird die 

nden | Spitze nur gehoben und gesenkt, nicht gedreht. 

t. 

rder- 

M 

Zeug- y 

rstotl \ 
f 

hiten 
und & VentilanschluB Manomereranschlui 

omibe Fig. 2a. Hochdruckzelle. 

ruck- 

ranze 
dem . 
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ahrt. 

Fig. 2b. Verbindungsstiick. 
{ Er- é 
ertet ; ieee iis 
i Das KondensvefiB ist wie das Absorptionsrohr aus Béhler-Sechskant- 

stahl Fe ' wee a 

cchte stahl von 60 mm Durchmesser gebohrt; seine Linge ist 250 mm, seine lichte 
ichte HM ... 

f > Weite 20 inm. 

ange & al i , : = 

: Fir Versuche mit geringeren Drucken (bis 200 Atm), aber gréBerem 
wurl- § ‘ ; 

re Absorptionsweg wurden aus Messingrohr von 15 mm lichter Weite und 
en ] ‘ . ‘ . . » 

af 5mm Wandstiirke zwei Rohre von 50 und eins von 100 cm Linge gedreht. 
Te 4 . . ee . 7 

P » Diese Rohre konnten durch Verbindungsstiicke nach Fig.2b (Dichtung 
lerig- & : a , ‘ ee - 

[ + wieder Konus-Kante; bei .4 sind Rohr und Verbindungsstutzen verlétet) 
river ae . ” ° . P et 
+ mitemander verbunden werden. Als Verschliisse dienen die gleichen Uber- 
erum 
wurfmuttern und Fenster wie beim Hochdruckrohr. 

a Wir . ° ° . 

“_ Mit dieser Apparatur konnte der Absorptionsweg also zwischen 21 und 
ni ce e ; r . os o°® 

‘tahl 250 em (lange Rohre + Verbindungsstiicke) variiert werden. 

stalil- 


3. Lichtquellen und Spektralapparate. Als Lichtquelle diente fir das 
ichtbare und ultrarote Spektralgebiet eine hochbelastbare Wolfram- 
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Wendellampe, fiir das Ultraviolett eine wassergekiihlte Wasserstoffrél 
nach Bay und Steiner). 

Zu den Aufnahmen standen zur Verfiigung ein 2 m-Konkavgittcr 
in Paschenscher Aufstellung, ferner fiir das sichtbare Gebiet der gro.Je 
Steinheil G. H.-Dreiprismenspektrograph, fir das Ultraviolett ein mittlever 
Steinheil- Quarzspektrograph. 

(rearbeitet wurde mit Agfaplatten, und zwar mit Extrarapid im Violett 
und Ultraviolett, im Sichtbaren mit der Phototechnischen B und im nahen 
Ultrarot mit der ,,Infrarot 810“. Unterhalb 2400 A wurden gelegentlich 
auch Schumannplatten verwandt. 

4. lie Absorptionsspektren des komprimierten Sauerstoffs. Der kow- 
primierte Sauerstoff besitzt ebenso wie der fliissige eine schén blaue Farbe. 
und entsprechend zeigt auch das Spektrum bei hohen Drucken die von 
Aufnahmen, allerdings sehr kleiner Dispersion, her bekannten Einzelheiten 
des Spektrums von fliissigem Sauerstoff. 

Gefunden wurden vier vollig verschiedene und deutlich nicht zu- 
sammengehérige Spektren, und zwar 

1. die 0, 0-Bande der atmosphirischen Sauerstoffbanden bei 7600 A, 
die auch sonst bei langen Lichtwegen in Sauerstoff beobachtet wird. (ritter- 
aulnmahmen zeigen, dab die bei Drucken bis zu etwa 100 Atm. noch be- 
merkbare Rotationsfeinstruktur bei weiter steigendem Druck verschwindet. 
die Bande also kontinuierlich wird. 

Die Rotationsfeinstruktur scheint zienlich genau dann zu verschwinden, 
wenn die Rotationsfrequenz des Molekiils gleich der mittleren Stofbzahi 
wird, die es pro Sekunde durch Nachbarmolekiile erleidet. Diese Ver- 
mutung soll durch weitere Versuche gepriift werden. 

2. Kine Anzahl stiarkerer und schwiicherer, v6llig kontinuierlicher 
Banden im Sichtbaren zwischen 6800 und 4800 A, deren intensivste bei 
6800, 6300 und 5800 A fir die blaue Farbe des komprimierten wie auch des 
fliissigen Sauerstoffs verantwortlich sind. 

Die langwelligeren dieser auch im fliissigen Sauerstoff auftretenden 
Banden sind dort von den ilteren, mit ganz kleiner Dispersion arbeitenden 
Forschern fiir die 1, 0-, 2, 0- und 3, 0-Banden der atmosphiarischen Sauer- 
stoffbanden gehalten worden. Unsere Aufnahmen mit groBer Dispersion 
zeigen, da’ auch nicht die geringste Ahnlichkeit mit der 0, 0-Bande des 


genannten O -Systems bestelit. 


1) Z. Bay u. W. Steiner, ZS. f. Phys. 59, 48, 1929. 
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3. Vier schmalere kontinuierliche Banden zwischen 3800 und 3300 A, 
die deutlich zusammengehéren. Die zweite (von langen Wellen her gerechnet) 
ist die intensivste, die kurzwelligste die schwichste dieser Banden. 


4. Kin ausgedebntes Bandensystem zwischen 2900 und 2400 A mit 
anschliebender kontinuierlicher Absorption, die wie die unter 2. genannten 
Banden sehr stark absorbieren (s. Fig. 3). Das Spektrum ist deutlich in 
cinzelne Banden aufgelést, doch zeigten Gitteraufnahmen mit groBer 
Dispersion bei etwa 100 Atm., daB die Einzelbanden véllig verwaschen 
sind und keine Spur von Rotationsfeinstruktur zeigen. 


5. Das ultraviolette Bandensystem, Fig.3 zeigt die Entwicklung des 
ultravioletten Bandensystems in Absorption bei verschiedenen Drucken, 


120 Atm. 


100, 

Absorptions- _ 
spektra von Op» 60 . 
80. 
40 , 


f 1009/5 Intensitat 








P 780 0 - 
Lichtquelle | 
H.-Kontinuum 
ai 56 0 0 ~" 
33 0/4 ' 





Fig. 3. Ultraviolettes Absorptionsspektrum. 


Fig. 4 die Photometerkurve der Banden. Man sieht, daB das System aus 
einem Zug intensiver Banden besteht, deren jede von zwei Nebenbanden 
begleitet ist. An den Bandenzug schlieBt sich nach kurzen Wellen zu ein 
Kontinuum an, das auBerordentlich stark absorbiert und jedenfalls bis zu 
der fir uns erreichbaren Grenze (2000 A) reicht. In fliissigem Sauerstoff 
sind die Banden ebenfalls vorhanden, und zwar absorbieren sie relativ 
viel starker, als proportional der vergréberten Dichte entspricht. Dieser 
Befund pabt gut zu der gleich zu besprechenden Druckabhiingigkeit der 
Banden. Selbst bei nur einigen Millimetern Schichtdicke der Flissigkeit 
nd nur die langwelligsten Banden zu beobachten, der ganze kurzwellige 
‘ell ist total absorbiert. 
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Bei dem Gase unter den verwendeten Drucken sowie in der Flissigk it 
zeigen die Banden, wie schon erwihnt, keine Rotationsfeinstruktur, was 
jedenfalls durch Druckverbreiterung zu erkliren ist. 


In diesem Zusammenhang miissen Versuche von Herzberg?) |.- 
sprochen werden, die er nach der ersten Mitteilung?) unserer Ergebnisse 
angestellt hat. Herzberg unter- 
suchte die Absorption von Sauer- 
stoff bei 1 Atm. und 25 m Absorp- 
tionsweg und fand dabei ein 
schwaches System rotabschattierier 
Banden zwischen 2600 und 2400 A. 


Die Banden zeigen Rotationsfein- 





struktur, und nur je einen Zweig, 
der als Q-Zweig gedeutet wird. 
Unter dieser Annahme ergibt sich 
der Kernabstand im angeregten 
Zustand zu 1,58 A gegeniiber 1,21 
im Grundzustand des QO,, wir 
haben also eine groBe Kern- 
abstandsiinderung, wie auch wir 
sie fir unser System aus der 
Intensititsverteilung — erschlieben 
(s. Abschnitt 7). Herzberg findet 
Fig. 4. Photometerkurve des ultravioletten sieben B anden, deren nur ungenau 


Bandensystems bei 60 Atm. Druck mit Hg- gemessene langwelligste bei 2595 A 
Vergleichsspektrum. (Wellenlingen in A.) 





liegt; die Wellenlingen der extra- 
polierten Nullinien seiner Banden 
stimmen innerhalb der MeBSgenauigkeit mit den Hauptmaxima unserer 
Banden (s. Abschnitt 6) iiberein. Fi die Konvergenzstelle findet Herzberg 
den gleichen Wert wie wir. Auf die Frage der Identitat seines Systems 
mit dem unseren kommen wir bei der Besprechung der Deutung des Spek- 
trums noch zuriick. 


6. Wellenldingenmessungen. Die Wellenlingen der Banden wurden 
mit der MeBimaschine aut der Platte selbst und bei den diffusen Banden 
zur Kontrolle auch auf den Photometerplatten im Anschlub an He-Linien 


gemessen. 


1) G. Herzberg, Die Naturwissensch. 19, 577, 1982. 
2) W. Finkelnburg, Verh. d. D. Phys. Ges. 13, 5, 1932. 
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sigk it & Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse fiir unser ultraviolettes Bandensystem. 
r, was | Die Spaltenl bis 8 bringen die auf den einzelnen Platten gemessenen 
By ellenlangen; unter der Plattennuinmer ist der Sauerstoffdruck angegeben, 
1) | bei dem die Platte aufgenommen wurde. Die jeweils zusammengefabten 
De. 
fictions drei Wellenlangen sind die der drei Maxima jeder Bande. Bei der lang- 
den. welligsten Bande lieben sich diese drei Maxima nicht mehr messen, lediglich 
Ria. das Absorptionsgebiet der ganzen Bande konnte angegeben werden. Der 
bsorp: Vergleich der verschiedenen MeBGreihen gibt einen Uberblick itber die MeB- 
as genauigkeit, die sich wegen der Verwaschenheit (Druckverbreiterung) 
a der Banden nicht steigern lie}. Ein Vergleich der Mebreihen zeigt ferner, 
100 . 
A. Tabelle 1. Wellenldngen. 
isfein- a nenanenniieennii —— 
“weig, [Platte Nr: 11 0a = 10b_-'| 10 10d | ie | 10f 10g Mittelwert 
wird, Druck: 60 Atm.| 60 Atm. | 90Atm. 130 Atm.| 170 Atm. 275 Atm. 360 Atm. 600 Atm. 4 in A vin em-1 
<= — = — — = — a ————— = — rr - ~ — —— me 
t sich | | 
; 2439 2440 | 2440 40971 
‘egten | 
ap 2457 2458 | | 2458 40671 
121 FF — | 2465 2465 40556 
wir I 2473 | 2473 | 2473 | 40424 
Kern I 2480 2481 | 2481 | 40294 
; 2489 | 2489 | 2489 | 40165 
L Wit . 2498 2497 2497 | 2497 | 40036 
der 2510 2510 2509 | 2510 39829 
ann (2518 | 2518 2517 | 2518 39702 
 ndet 2528 | 2526 2522 2525 | 39592 
inde 
ro 2544 2543 2543 2543 | 39312 
senau 2554 2551 2553 2553 «39: 158 
595 A 2561 2561 2561 2561 39 036 
tre 2583 2582 2583 2583 2583 | 38703 
Wellen- | 2590 | 2590 2591 2591 | | 2591 | 38584 
nden 'langen {> 2601 2599 2601 2600 | | 2600 | 38 450 
seret Fin A | 2695 2627 2625 | 2625 2625 | 2625 «=: 38 084 
—— 2633 2633 2633 2632 2631 2632 | 37982 
t ; 2644 2642 2643 2642 2641 2642 37839 
stems | 
a 2671 2672 | 2673 2672 | 37414 
spek- 2678 | 2679 | 2678 2678 | 37330 
2689 2690 2690 2690 37 164 
; 2718 | 2722 | 2722 2721 = 2721 2721 | 36740 
urden 2730 | 2732 | 2731 2728 | 2727 2730 | 36619 
nden | 2740 | 2742 2741 «2738 «= 2739 2740 | 36 486 
—— 2776 2772 2775 2775 2776 «2775 | 36025 
; | 2786 §=62784 | 2783 «2783 §©=6—62785 = 2784 = 35 909 
| 2796 2797 | 2795 2796 --- 2796 35 755 
| | 2825 2839 2832 — 
bis bis bis $35 139 
2859 2859 2859 J (Mitte) 
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dai innerhalb der Mebgenauigkeit Druckverschiebungen nicht vorkomux n, 
Spalte 9 bringt die Mittelwerte simtlicher Wellenlingen und Spalte 10 < ie 
auf das Vakuum reduzierten Wellenzahlen vy in cm~!, entnommen aus 
Kaysers Tabelle der Schwingungszahlen. 

Aus den »v-Werten ergibt sich, daB die Banden ziemlich schnell kc n- 
vergieren; durch graphische Extrapolation erhalt man fir die Konvergeii- 
stelle 41500 cm! entsprechend 2410 A oder 5,12 + 0,05 Volt, also genau 
die Dissoziationsenergie des normalen O,-Molekiils. 

Es zeigt sich ferner, dab der Abstand der drei Maxima jeder Bande 
in »v innerhalb der Meigenauigkeit tiber den ganzen Bandenzug konstant 
ist, und zwar 136 +- 12 cm fiir den Abstand des langwelligeren Maximunas, 
119 + 12cm fiir den Abstand des kurzwelligeren vom Hauptmaximun. 

7. Die Messung der Absorptionskoeffizienten. Da die Kenntnis der 
Druckabhingigkeit der Absorption nach dem oben Gesagten fiir die Deutung 
der Banden von Wichtigkeit ist, wurde fiir jede einzelne Bande der Ab- 
sorptionskoeffizient im Absorptionsmaximum in Abhiingigkeit vom Druck 
nach einer photographisch-photometrischen Methode gemessen. 

Bei méglichst genau konstant gehaltener Lichtquelle wurden mit 
gleicher Belichtungszeit auf jeder Platte eine Anzahl Aufnahmen mit ver- 
schiedenem Sauerstoffdruck in der Roéhre, sowie ferner durch die leere 
Réhre hindurch vier Eichaufnahmen (Intensititsmarken) aufgenommen. 
Die fiir die Kichaufnahmen erforderliche meBbare Intensitaétsanderung wurde 
dadurch erreicht, dai vor dem Spalt des Spektrographen ein rotierender 
Sektor angebracht wurde (Fig. 1, S), der je nach seiner Einstellung nur '/,, 
2/5, *** bzw. §8/g seiner Umdrehungsperiode Licht auf den Spalt gelangen 
lieB. Es wurden gewohnlich Aufnahmen mit 3/9, °/9, 7/) und voller (®/g) Inten- 
sitit gemacht. 

Die Aufnahmen (Absorptions- wie Kichaufnahmen) wurden mit dem 
Registrierphotometer der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt photo- 
metriert, wobei zur Kontrolle der Konstanz des Photometers nach jedem 
einzelnen Spektrum ein Graukeil photometriert wurde, der also konstante 
Bezugspunkte ergab. Nach Messung der Schwiarzungsordinaten auf den 
Photometerplatten wurden aus den vier Eichaufnahmen fir jede Platte 
fir alle interessierenden Wellenlingen Intensitiits-Schwirzungskurven ze- 
zeichnet, die dann fiir jede gemessene Schwiirzungsordinate direkt die 
Intensitit in Prozent abzulesen gestatten. 

Da nun nach dem Lambert-Beerschen Gesetz J = Jy: e*?® ist, 
also Ind = Indy — apd, wo Jd, die eingestrahlte Intensitaét, « der Ab- 
sorptionskoeffizient, p der Druck und d der Absorptionsweg ist, wurde 
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der Logarithmus der durchgelassenen Lichtmenge J gegen den Druck 
aulgetragen. Gilt nun fur die betreffenden Banden das Lambert-Beersche 
Gesetz, so miissen die Mebpunkte auf Geraden liegen. 

Fur das uns besonders interessierende ultraviolette Bandensystem 
wigt Fig. 5 fir fiinf verschiedene Banden die entsprechenden Kurven, 
aus denen man deutlich ersieht, da{ von einer Geradlinigkeit, also von 
der Giltigkeit des Lambert-Beerschen Gesetzes keine Rede sein kann. 
Aus den Abweichungen der einzelnen MeBpunkte von den Kurven kann man 
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sich dabei ein Bild von der Genauigkeit der Intensitiitsmessungen mit der 
angewandten Methode machen; der mittlere Fehler der einzelnen Messung 
ergibt sich dabei zu nur etwa 2%. Da die dem Lambert-Beerschen 
Gesetz entsprechende lineare Druckabhangigkeit also nicht vorhanden 
war, wurde versucht, ob vin quadratisches Gesetz dem Kurvenverlauf geniigte. 
Zur Priifung dieser Annahme wurde deshalb der Logarithmus von J gegen 
das Quadrat des Druckes aufgetragen (Fig. 6). In der Tat ergibt sich fiir die 
so gefundenen Kurven ein geradliniger Verlauf. Daraus folgt, da an der 
Absorption des untersuchten Bandensystems zwei O,-Molekile beteiligt 
sind. Dieser Schlu8 wird noch besonders gestiitzt durch Absorptions- 
messungen von Warburg!) an Luft bei 2530 und 2090 A zwischen 100 und 


1) E. Warburg, l.c. 1915, §.230, zu den dort angegebenen Abweichungen 
von der quadratischen Druckabhingigkeit vgl. 8. 83. 
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300 Atm. Aus diesen Messungen wird vom Verfasser gefolgert: ,,daB «ier 
ZusammenstoB eines Sauerstoffmolekils mit einem Sauerstoffmole ij] 
die molekulare Absorptionsfihigkeit auf einen viel héheren Wert briagt 
als der Zusammenstob eines Sauerstoffmolekiils mit einem Stickstoff- 
molekil”. 


Die Absorptionsmessungen zeigen noch ein weiteres, fiir die Deutuny 
der Banden wesentliches Ergebnis. Die Stirke der Absorption wiichst 
auf allen Aufnahmen nach dem ultravioletten Ende des Spektrums zu; 
das Maximum der Absorption liegt weit in dem an die Konvergenzstelle 
sich anschliebenden Kontinuum. Dies zeigen deutlich die Werte der Ab- 
sorption bei einigen Wellenlingen vor und hinter der Konvergenzstelle 
(2410 A) nach Messungen auf einer 40 Atm.-Aufnahme. 








Ain A Absorption 

2553 — etwa 20% 
2091 casi Tt: 
c j ” 6 Yo 
2378) (Kontinuum) | ” 709% 


8. Lie Deutung des ultravioletten Bandensystems. Fir die Deutung 
unseres Systems kommen, sofern wir die Druckabhangigkeit der 
Absorption beriicksichtigen, zwei Moéglichkeiten in Betracht. Erstens 
kann man es einem bisher unbekannten, durch Spinabsittigung zweier 
O.-Molekiile entstandenen O,-Molekiil zuordnen, das einen von dem 0,- 
Molekiil deutlich verschiedenen Elektronenaufbau hat und durch eine 
echte homdopolare Bindung entsteht. Gegen diese Annahme scheint uns 
vor allem die Verwandtschaft mit den O, Spektren zu sprechen, die sich 
in der Lage der Konvergenzstelle ausdriickt, die fir den Wert der Disso- 
ziationsenergie genau zu dem Werte der O,-Dissoziationsenergie fiihrt. 


Wir nehmen deshalb die zweite Méglichkeit als sehr wahrscheinlich 
an und ordnen das Spektrum im Sinne des in der Einleitung Gesagten 
einem Stobpaar zweier O,-Molekiile bzw. einem sehr schwach (durch 
van der Waalssche Krifte) gebundenen O,-Molekiil zu. Das heiBt aber. 
daB wihrend der Absorption die Elektronenkonfigurationen der urspriing- 
lichen O,-Molekiile im wesentlichen erhalten bleiben, wir unser Spektrum 
also — obwohl es wegen der quadratischen Druckabhingigkeit nur im Stob 
entstcht — als ein durch Druckeffekte modifiziertes O.-Spektrum zu deuten 
haben. Da das Spektrum im verdiinnten Gas nicht auftritt (vgl. aber S. 76), 


halten wir es fiir ein im ungestérten Molekiil verbotenes Bandensystew. 
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Ks soll nun gezeigt werden, daB das System sich unter verninftigen 
Annahmen dem Ubergang *2> — */,, im O2-Molekiil zuordnen lift und 
daB seine Kigenschaften mit den fiir einen solehen Ubergang zu erwartenden 
iibereinstimmen. 

Aus der Lage der Konvergenzstelle (2410 A) folgt, daB das Molekiil 
auch aus dem angeregten, oberen Zustand in zwei normale *P-Atome 
dissoziiert. Die Bandentheorie zeigt nun, dai aus zwei 3P-Zustinden 
folgende 18 Molekiilzustiinde entstehen kénnen: 14 ” MT, 1. ee ; z. i 
1D) Sig “tHe “iy i "Be, “Ay Mg “Aly ‘ca “a Bas 
Von diesen Termen wird der °2> als der Grundterm des O-Molekiils ge- 
deutet, der+ 2’, als der obere Zustand der atmosphirischen Sauerstoffbanden. 
Mit dem Grundterm ap sollte noch kombinieren der 3//,, der aber nie 
beobachtet worden ist. (Dieser *//,-Term kommt fiir uns nicht in Frage, 
weil er nicht verboten ist, also mit normaler Intensitaét und linearer Druck- 
abhingigkeit stets vorhanden sein miBte.) Man kénnte vielleicht an- 
nehmen, daB es sich bei ihm um einen instabilen Term handelt, dessen 
Potentialkurve so steil hochgeht, dab das ihm entsprechende Kontinuum 
im auBersten Ultraviolett liegt. 

Welche Auswahlregeln werden nun bei héherem Druck verletzt und 
welcher Term kommt als oberer Term des beobachteten Spektrums in 
Betracht? Mit Sicherheit la8t sich dariiber nichts aussagen. Immerhin er- 
scheint es unwahrscheinlich, daB beim Sto ein zu einer Multiplizitits- 
inderung fiihrender Elektronenaustausch stattfindet; fir die Kombination 
mit dem Triplettgrundterm kommen also nur Tripletterme in Frage. Auf 
der anderen Seite erscheint es durchaus plausibel, dab beim StoB die zur 
Definition der Quantenzahl A erforderliche Rotationssymmetrie des Molekiils 
sestért wird und dadurch die A-Auswahlregel ihre Giltigkeit vcrliert. 
A kénnte sich dann nicht nur um + 1 oder (seltener) um 0 andern, sondern 
auch um -+ 2. Unter diesen Umstiinden kime ein einziger Term als oberer 
Zustand unseres Systems in Frage, und zwar der 34,. Wir deuten unser 
Bandensystem also als den Ubergang *2> > %A,, des Op-Molekiils. Diese 
Deutung gibt uns nun aber auch die Méglichkeit, die sonst kaum verstind- 
lichen drei Maxima jeder unserer Banden zu erkliren. 

Prin ipiell bestehen fiir sie drei Deutungsmoéglichkeiten, und zwar 
erstens als drei Zweige einer Bande, zweitens als itiberlagerte Schwingungs- 
struktur des hypothetischen O,, und drittens als Multiplettaufspaltung 
(‘Lriplettstruktur). 

Von diesen Méglichkeiten scheiden im vorliegenden Fall die beiden 
ersten nit gréBter Wahrscheinlichkeit aus. Aus der Intensitiitsverteilung 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 6 
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in unserem Bandensystem (s. Schlu8B des vorigen Abschnitts) folgt nach 
dem Franck-Condonschen Prinzip, daB oberer und unterer Zustand 
einen wesentlich verschiedenen Kernabstand besitzen. Dann ist aber dey 
Unterschied der Rotationskonstanten Bo, in die der Kernabstand quadrat isch 
eingeht, so grob, dali wir weit aufgeléste Zweige zu erwarten haben, die sich 
gegenseitig itiberlagern und das Auftreten je eines Intensititsmaximuns 
fir jeden Zweig unmdglich machen. Unsere Maxima sind also nicht als die 
drei Zweige einer Bande zu deuten. 

Auch die zweite Méglichkeit, in den Maxima Anzeichen einer iiber- 
lagerten Schwingungsstruktur zu sehen, scheidet praktisch aus, einmal 
wegen der Intensititsverteilung (das mittlere Maximum ist das intensivste) 
und zweitens, weil man bei der Intensitaét, mit der die beobachteten Maxima 
auftreten, zum mindesten Anzeichen weiterer Schwingungszustinde noch 
bemerken mibte. 

So bleibt zur Erklirung der drei Maxima nur noch die Deutung als 
Triplettstruktur. Diese ist bei 2-Termen sehr klein, bei //- und A-Termen 
geht sie proportional dem Wert der Bahnimpulsquantenzahl. Allgemein 
wiichst die Aufspaltung mit wachsender Kernladungszahl des Molekiils 
und nimmt ab mit steigender Héhe der Terme’). Aus einem Vergleich?) 
mit bekannten Spektren gleicher Kernladung wie O, kime man fiir den 
Abstand der beiden auBeren Komponenten fiir einen angenommenen 
J/-Term von etwa der gleichen Energie auf 200 cm~, bei einem A-Term 
also auf 400 cm. Der bei unseren Banden gefundene Abstand der beiden 
fiuBeren Maxima betriigt 250 cm™', stimmt also mit der Deutung als Triplett- 
struktur des *A-Terms in der GréBenordnung befriedigend tiberein. 

Mit einigen Worten miissen wir noch auf das Verhiltnis des von Herz- 
berg gefundenen Bandensystems (s. Abschnitt 5) zu dem unseren eingehen. 
Auch Herzbergs System konvergiert in gleicher Weise wie das unsvre 
zur gleichen Konvergenzstelle, auch bei ihm besitzt der obere Term einen 


1) W. Weizel, Bandenspektra, Handb. d. Experimentalphysik, Erganzungs- 
band, §. 37. 
2) Ebenda findet man folgende Beispiele (8. 371): 


O3: 7/7: 38 ~ em™', also die Differenz beim //-Term 200cm™! und somit 


fiir einen A-Term etwa 400 cm ™!. 


CO*: 22/3), 20346,1 cm™’, 
*J1;;, 20471,6 __,, 
also die Differenz von 130 bzw. 260cm™! fiir einen 4-Term, bei kleinerer 
Termenergie und Kernladungszahl. 
NO: Oberer //-Term bei etwa 45500cm™' liefert die Differenz von 29cm‘, 
fiir den A-Term also 60cm™', bei gréBerer Termenergie als in unserem Falle. 
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wesentlich gréBeren Kernabstand als der Grundzustand. Es liegt also nahe, 
bvide Systeme dem gleichen Elektronensprung zuzuordnen. Dab Herzberg 
nur einen Zweig, also keine Triplettstruktur findet, liebe sich durch die 
Schwiche seiner Absorption erkliaren, da die wesentlich schwiicheren 
Nebenbanden tibersehen sein kénnten. Auch Herzbergs System muB ein 
verbotener Ubergang sein, und die Schwiiche der Absorption trotz 25 m 
Lichtweg bei 1 Atm. Druck ]45t es durchaus moéglich erscheinen, dab auch 
hier nur im Stob absorbiert wird. Schlieblich ware eine geringe Absorption 
aber auch ohne das erklarlich, da alle Auswahlverbote ja nicht absolut 
giltig sind. Nimmt man so fiir beide Systeme den gleichen Elektronen- 
iibergang an, so mul man die relative Violettverschiebung unseres Systems, 
die sich aus dem Zusammenfallen unserer Hauptmaxima mit Herzbergs 
Nullinien ergibt, mit dem StoBvorgang in Zusammenhang bringen und 
kénnte da durchaus an einen Einflu8 der Bindungsenergie bei Annahme 
emes schwach gebundenen O,-Molekils denken. Herzberg schreibt 
allerdings sein System, da er nur einen Zweig findet, einem Ubergang 
om -»*2- zu und fabt die Banden damit als Quadrupolstrahlung auf, 
da bei Dipolstrahlung Ubergiinge 2” — 2* verboten sind. Da8 fir uns 
wegen der Triplettstruktur wohl nur der Ubergang *2, > °A,, in Frage 
kommt, wurde schon erliutert. Kime Entscheidung iiber die Identitit 
oder Verschiedenheit beider Systeme laBt sich erst durch weitere, bereits 
von uns eingeleitete Versuche treffen. 

Wir mochten nur an dieser Stelle darauf hinweisen, dai die von War- 
burg angegebene Abweichung von der quadratischen Druckabhangigkeit 
bei 2090 A, also im Kontinuum, vielleicht mit den vorstehenden Uber- 
legungen in Zusammenhang gebracht werden kann. Die Abweichung 
macht sich besonders bei kleinen Drucken zwischen 27,5 und 100 Atm. 
bemerkbar und nimmt mit steigendem Druck ab. Nun kénnte man nach 
dem eben Angefiihrten zwei Absorptionen unterscheiden, eine linear druck- 
abhangige und schwache, weil verbotene Absorption des ungestérten Molekiils 
(Herzberg) und die von uns beschriebene kurzwelligere quadratisch druck- 
abhingige Absorption von StoBpaaren bzw. O,-Molekiilen. Die Uber- 
lagerung dieser beiden Absorptionen wiirde eine Gesamtabsorption liefern, 
die sich mit dem Druck in der von Warburg angegebenen Weise andern 
mibte (vgl. §. 70). 

Die Abweichung von der quadratischen Druckabhangigkeit im Banden- 
eebiet (bei 2580 A), die bei héheren Drucken (100 bis 400 Atm.) viel stirker 
ist als bei 2090 A und die von uns nicht gefunden wurde, scheint uns durch 
die in spektroskopischer Hinsicht nicht geniigend definierten experimentellen 
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Bedingungen verursacht zu sein. Warburg verwendet als Lichtqui|le 
eine Gruppe von zwei Zinklinien und mift deren Absorption durch in 
mit Schwingungsstruktur ausgestattetes Bandenspektrum, wie iibrigi ns 
erst einige Jahre nach den Warburgschen Messungen bekannt wurde. 
Er erhilt so einen schwer deutbaren, imtegralen Absorptionseffekt, wahrend 
wir tatsichlich die Absorptionsmessung an den einzelnen Bandenmaxiiua 
vornehmen konnten. 


9. Verglewh des spektroskopischen Ergebnisses mit den photochemischen 
und magnetischen Untersuchungen. Die spektroskopische Untersuchung (es 
zwischen 2900 und 2800 A liegenden Absorptionsspektrums fihrt, wie vor- 
stehend dargelegt, zu dem folgenden Ergebnis: Es absorbiert ein im Stobakt 
befindliches oder ein mit einem zweiten sehr locker gebundenes O,-Molekiil, 
das Spektrum ist also eines der theoretisch méglichen, aber unter normalen 
Bedingungen nicht auftretenden Sauerstoffmolekiilspektrum mit einer 
Konvergenzstelle, die dem Zerfall in zwei normale O-Atome entspricht. 
Kin O,-Molekiil mit einer echten homédopolaren BKindung im Sinne der 
Heitler-Londonschen Valenztheorie, das eine andersartige Elektronen- 
konfigur ation besitzt als das O,-Molekiil, existiert also nicht. 

Diese Deutung bestiatigt direkt die von Warburg ohne nihere Kenntnis 
des Spektrums angenommene Primirreaktion — den Zerfall von Og in 
O-+O — bei der photochemischen Ozonbildung im hochkomprimierten 
Sauerstoff. Nach Warburg ist die Reaktionsfolge 


O,+hy>+0O+0 
20+ 20, ->20, 


Er fand fiir die Quantenausbeute (gebildete Ozonmenge/absorbierter Quant) 





A | 253 mu 7 | 209 =e 
125 Atm. | 067 | 0,95 
300 , ~+| O85 | 0,77 


Die Wellenlangenabhingigkeit der Quantenausbeute, die Warburg gegen 
das Einsteinsche Gesetz zu sprechen schien, ist jetzt ohne weiteres ver- 
stindlich; bei 125 Atm. erhalt man, wie zu erwarten, bei 209 my, also im 
Kontinuum fast die theoretische Ausbeute, da hier eine primire Disso- 
ziation in O-Atome stattfindet, bei 253 my dagegen befinden wir uns noch 
im Bandengebiet. Das O,-Molekiil wird durch die Lichtabsorption nur in 
einen héheren Schwingungszustand gebiacht, aus dem es durch weitere 
StdéBe entweder zerfiillt oder seine Energie wieder abgibt. Es entstehen daher 
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hier pro absorbierter Quant weniger Sauerstoffatome und eine kleinere 
Quantenausbeute. Ahnlich verhilt es sich bei 800 Atm. 

Der Druckeinflu8 ist vorerst nicht zu erkliren. Sein Auftreten im 
Kontinuum zeigt nur, daB er nicht durch die Primirreaktion, sondern durch 
die Folgereaktion verursacht sein mu8. Leider ist das bisher vorliegende, 
experimentell schwierig zu beschaffende, photochemische Material noch 
ziewlich dirftig. 

Der Vergleich zwischen dem Paramagnetismus von Sauerstoff und 
unserem spektroskopischen Ergebnis liefert einen interessanten Beitrag zu 
den modernen Valenztheorien. AuBer der schon genannten Arbeit von 
Kamerlingh Onnes und Oosterhuis sind im Leidener Kiltelabo- 
ratorium zahlreiche Untersuchungen tiber den Magnetismus von flissigem 
und komprimiertem Sauerstoff ausgefihrt worden. Ihr gemeinsames Er- 
gebnis laBt sich dahin zusammenfassen’), dab die magnetische Suszeptibilitat 
in Abhaingigkeit von der Temperatur sich entweder durch eine Weisssche 
Formel oder durch eine Curieformel darstellen laBbt, deren Konstante mit 
zunehmender Dichte abnimmt?). Beide Darstellungen besagen das gleiche, 
daB die Magnetonenzahl mit zunehmender Dichte abnimmt. Es findet also 
eine gegenseitige Absaittigung der Spinmagnete statt, in dem MaBe, wie die 
Dichte der im *2-Grundzustand befindlichen Sauerstoffmolekille zunimmt. 

Nach der urspriinglichen Heitler-Londonschen Valenztheorie*) 
besteht ein enger Parallelismus zwischen dem Verhalten des Paramagnetis- 
mus und der chemischen Bindung. Die Wertigkeit w z. B. bei einem Atom 
ist gleich der Anzahl der nicht abgesattigten Spinmagnete des Gebildes, sie 
wird also gezihlt durch die Multiplizitat r des Grundterms und ist 
w=r—1. Zu einer Valenzbetitigung kommt es dann, wenn die Spin- 
magnete von zwei verschiedenen Atomen sich gegenseitig durch Wechsel- 
wirkung absittigen, dann ist auch die Valenz abgesittigt. Man erhilt so 
eine weitgehende formale Analogie zwischen der aus der Chemie bekannten 
Valenzbetitigung und der Spinwechselwirkung. Im Falle des Sauerstoffs 
liefert uns diese Vorstellung das folgende Bild: Wir wissen aus der Kenntnis 
der Spektren, daB zwei im *P-Zustand (Valenz 2) befindliche O-Atome zu 
einem Molekil im *2-Zustand zusammentreten. Nach Heitler und 


- London muB man dann annehmen, daB die beiden Sauerstoffatome im 


1) I. H. van Vleck, The Theorie of electric and magnetic Susceptibilities, 
S. 268. Oxford 1982. 

*) H.R. Woltjer, C. W. Coppoolse u. E.C. Wiersma, Leiden Comm. 
201, Proc. Amsterdam Acad. 32, 1329, 1929. 

°) W. Heitler u. F. London, ZS. f. Phys. 44, 455, 1927; F. London. 
ZS.f. Phys. 46, 455, 1928. 
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Molekiil mit ever Valenz gebunden sind und daB das fertige Molekiil sel| st 
zwei freie Valenzen hat und ungesiittigt ist, also mehr einem Radikal «Js 
einem Molekiil gleicht. Kine einwertige Bindung im Sauerstoff widerspric it 
allgemeinen chemischen Erfahrungen. Der Charakter des Sauerst«/{- 
molekiils als Radikal mit zwei freien Valenzen lieBe auBerdem, wie oben 
schon erwihnt, eine homdopolare Bindung zwischen zwei O,-Molekiilen, 
also die Entstehung eines O,4-Molekils, mit einem von Og verschiedenen 
Elektronenaufbau erwarten. Die Existenz eines derartigen Molekiils ist 
aber nach unseren Untersuchungen iiber die Absorption von komprimiertein 
Sauerstoff mehr als zweifelhaft. Die Erfahrung lehrt uns vielmehr, daB der 
Parallelismus zwischen magnetischer Absittigung und homdopolarer 
Valenzbetitigung im Falle des Sauerstoffmolekiils sich nicht bestitigt, 

Dem empirischen Befund gerecht werden aber die kiirzlich von Herz- 
berg!) und Hund?) entwickelten Uberlegungen zur Valenztheorie, die 
sich aus der Untersuchung der Elektronenkonfiguration in Abhangigkeit 
vom Kernabstand ergeben (von Herzberg, ,,Methode der Elektronen- 
konfiguration™ genannt). Man betrachtet dabei die Zuordnung der Atom- 
terme der getrennten Atome zu den Molekiiltermen des aus ihnen gebildeten 
Molekiils und kommt so zu Aussagen iiber die Stabilitit der entstehenden 
Molekiilterme. Diese Methode ist daher mit ziemlicher Sicherheit anwendbar, 
wenn die Terme von Atom und Molekiil spektroskopisch bekannt sind, wie 
das fir die meisten zweiatomigen Molekiile der Fall ist. Es ergibt sich 
dabei, dai gewisse Atomelektronen beim Zusammenfihren zu gréferen 
Energiewerten, andere aber zu kleineren Energiewerten tibergehen. Man 
nennt sie daher lockernde und bindende Elektronen. Empirisch ergibt sich 
dann die Regel: ein stabiler Molekiilzustand ist nur zu erwarten, wenn die 
Zahl der bindenden Elektronen gréBer ist als die Zahl der lockernden. Ferner 
ist die Wertigkeit einer Bindung gleich der Zahl der bindenden minus der 
Zahl der lockernden Elektronenpaare. In der Anwendung auf die Zusammen- 
fiuhrung zweier O-Atome erhilt man das Resultat, daB sich ein stabiler 
32-Term bildet und die Bindung im O,-Molekiil zweiwertig ist. 

Es liegt daher nahe, anzunehmen, da eben durch die zweiwertige 
Bindung die Valenzen der beiden O-Atome abgesittigt sind, und so das 
O,-Molekiil trotz seines Paramagnetismus (?2-Grundzustand) ein valenz- 
chemisch abgesiattigtes Gebilde darstellt, das nut sich selbst keine homo6o- 
polar gebundene O,-Molekiile bilden kann. Das liBt sich aber ohne weiteres 





1) G. Herzberg, ZS. f. Phys. 57, 601, 1929, zu Obigem insbesondere 
Leipziger Vortriige 1931, S. 167. 
2) F. Hund, ebenda 63, 719, 1930; 73, 1. 1932; 73, 565, 1932. 
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noch nicht aus der Theorie schlieBen. Es bedarf vielmehr, wie Herzberg 
zeigt, einer eigenen Untersuchung daritber, ob O, gegenitiber StéLen mit 
sich selbst stabil ist, d. h. ob bei der Zusammenfiihrung zweier O,-Molekiile 
nur lockernde Elektronen eine Rolle spielen bzw. bei einer hypothetischen 
Bindung die Zahl der lockernden Elektronenpaare tiberwiegt. 


Um dariiber etwas zu erfahren, tbertrigt Herzberg die angegebene 
Theorie auch auf mehratomige Molekiile und untersucht die Zuordnung 
zwischen den T'ermen einzelner Molekiilgruppen und den daraus entstehenden 
Molekiilen. Diese Uberlegungen sind natirlich erheblich hypothetischer 
als bei den zweiatomigen Molekilen,weil man meist die Spektra der gebildeten 
Molekiile nicht kennt. Auch fiir die Zusanmenfithrung zweier O,-Molekiile 
kommt Herzberg mit Hilfe von zuniachst nicht niher begriindeten Analogie- 
schliissen zu dem Resultat, daB eine Anziehung im Heitler-Londonschen 
Sinne nicht stattfindet. 


Bei dem hypothetischen Charakter der Herzbergschen Schliisse ist 
es uns sehr wesentlich, daf sie durch unsere Versuche experimentell be- 
stitigt werden und also durchaus das Richtige zu treffen scheinen. 


Unsere Kenntnis ttber den Paramagnetismus des Sauerstoffs und die 
angegebene, am nichsten liegende Deutung des untersuchten Absorptions- 
spektrums sind also in qualitatwer Hinsicht durchaus miteinander vertraglich, 
falls man die Herzberg-Hundsche Valenztheorie zur Erklaérung heran- 
zieht, in der der Zusammenhang zwischen Multiplizitat und Valenz nicht 
mehr gefordert wird. Umgekehrt bilden sie ein Beispiel zur Bestatigung 
dieser Theorie. 

Fir das niihere Verstindnis der Wechselwirkungsprozesse ware es 
natilich wichtig, Paramagnetismus und Absorptionsspektrum quantitativ 
zudeuten. Einmal mite man hierzu die Absaittigung des Paramagnetismus 
mit zunehmender Dichte mit Hilfe der Heisenbergschen Theorie des 
Ferromagnetismus, mit der sie nach van Vleck’) qualitativ ibereinstimmt, 
genau zu beschreiben versuchen, um daraus Schliisse auf die GréBe des 
Austauschintegrales bei der Wechselwirkung zweicr O»-Magnete zu ziehen. 
Dann wiire eine quantitative Ausgestaltung der Hund-Herzbergschen 
Valenztheorie erforderlich. 


Fir den Fortschritt der Theorie sind aber zuniichst noch weitere 
experimentelle Untersuchungen nétig. Es bedarf sowohl einer genaueren 
quantitativen Kenntnis der Absorptionsverhiltnisse im fliisswen Sauerstoff 





1) J.H. van Vieck, l.c. 8. 269. 
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im engen AnschluB an die magnetischen Messungen und zum Vergleich mit 
ihnen, sowie der Bestimmung des Temperaturkoeffizienten der Absorption 
in unserem ultravioletten Spektrum. Aus letzterem l48t sich die Gr6éBe der 
Wechselwirkungsenergie, also die vander Waalssche Bindung zwischen 
zwei zusammenstoBenden O,-Molekalen bestimmen. Derartige Versuche 


sind bereits im Gang. 


Die vorliegende Arbeit wurde in Berlin im Institut von Herrn Pro. 
Bodenstein ausgefiihrt, dem wir fiir sein Interesse und die grobziigiye 
Bereitstellung von Institutsmitteln herzlich danken. MHerrn Prof. Weize! 
in Karlsruhe sind wir fiir zahlreiche férdernde Diskussionen itiber die 
Ergebnisse der Arbeit zu Dank verpflichtet. 


Karlsruhe, Institut fiir theoretische Physik der Techn. Hochschule und 
Berlin, Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat, 10. August 1932. 
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Uber die Ausléschung der Jod-Fluoreszenz 
durch Magnetfelder und durch Fremdgase’'). 


Von Wolfgang Berg in Berlin. 
Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 14. August 1982.) 


Die Molekularintensitat von mit weiBem Licht angeregter Jodfluoreszenz wird 
als Funktion des Joddruckes mit und ohne Magnetfeld gemessen. Ein konstantes 
Magnetfeld sollte wie ein konstanter Fremdgaszusatz wirken. Dies ist jedoch 
nicht der Fall. Es ergibt sich auBer der bekannten Ausléschung durch das 
Feld eine VergréBerung des StoBquerschnitts der Jodmolekiile. Die Ausléschung 
der Jodfluoreszenz durch N,, O,, Ar wird mit und ohne Magnetfeld gemessen. 
Es kommt auch hier ein vergr6éBerter StoBquerschnitt heraus. Bei konstanten 
Fremdgaszusitzen wird die Molekularintensitat in Abhangigkeit vom Joddruck 
untersucht. Aus der ganzen Untersuchung zeigt sich, da sich die Wirkungen 
von Joddruck, Fremdgas und Magnetfeld in der Regel nicht im Stern- Volmer- 
schen Sinne addieren. 


Die Erscheinung der magnetischen Ausléschung der Jodfluoreszenz, 
19138 von Steubing?) entdeckt, ist lange véllig unaufgeklart geblieben. 
Franck und Grotrian) versuchten sie dadurch zu erkliren, daB das 
Magnetfeld eine Dissoziation der Molekiile bewirken solle und Turner‘) 
prizisierte das dahin, da das Magnetfeld zu eimer Pradissoziation Anlab 
gebe, indem ein Auswahlverbot durch das Magnetfeld aufgehoben wird. 

Durch den Umstand, da8 die Starke der Absorption durch das Magnet- 
feld nur unwesentlich geindert wird”), war schon klar, daB das Magnetfeld 
nur den angeregten, nicht den Grundzustand verindert. Turner regte 
die verschiedenen Schwingungszustinde des Jodmolekiils durch mono- 
chromatische Einstrahlung einzeln an und zeigte, daB die verschiedenen 
Zustiinde durch das Magnetfeld ganz verschieden stark ausgeléscht werden. 
Diese Erscheinung ist analog zu der aus der Bandenspektroskopie als ,, Prii- 
dissoziation” bekannten. 

Nach Turner soll das Magnetfeld ein Auswahlverbot aufheben, das 
bel ungestértem Jod den Eintritt der Pradissoziation verhindert. Durch das 
Magnetfeld soll demnach die Lebensdauer des Jodmolekiils fiir bestimmte 
Schwingungszustiinde verkiirzt werden. Die beobachtete Verkleinerung der 
magnetischen Ausléschung bei Erhéhung des Joddampfdruckes, d.h. durch 





1) Berliner Dissertation. 

*) W. Steubing, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 1181, 1913; Ann. d. Phys. 58, 
55, 1919. 

3) J. Franck u. W. Grotrian, ZS. f. Phys. 6, 35, 1921. 

‘) L. A. Turner, ebenda 65, 471, 1930. 
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Verkiirzung der Lebensdauer durch Zusammenst6be stimmt mit dieser |:r- 
kliérung ; denn wenn die Lebensdauer der Molekiile auf beliebige Weise verkiu zt 
wird, nimmt die Wahrscheiniichkeit fiir eine weitere Verkiirzung ab. Der 
Schlub scheint erlaubt, da die Wirkung eines konstanten Magnetfelcdes 
ebenso sein mul wie die einer konstanten Menge irgendeines ausléschenden 
Fremdgases, wenn die Vorstellung richtigist, daB es sich hier um Pri- 
dissoziation handelt. Schwiacht man die Intensitat der Jodfluoreszenz durch 
Fremdgaszusatz oder Eigendruckerhéhung, so mub sich die Wirkung eines 
zusiitzlichen Magnetfeldes nach den von Stern und Volmer?) aufgestellten 
Gleichungen dazu fiigen. Durch eine systematische Untersuchung der 
Ausléschung der Jodfluoreszenz durch Fremdgas, Joddruckerhéhung und 
durch Magnetfeld liebe sich also diese Vorstellung priifen. 

Uber die Ausléschung der Jodfluoreszenz durch Jod selbst, durch 
Fremdgas und durch Magnetfelder gibt es nur wenige quantitative Angaben. 
Wood und Speas?”) haben die Ausléschung durch Jod selbst, Wood und 
Franck*) und Wood‘) haben die Wirkung verschiedener Fremdgase auf 
Jod untersucht. Stern und Volmer haben die Wood-Speassche Kurve 
der Druckabhingigkeit der Molekularintensitaét der Fluoreszenz auf richtige 
Joddrucke korrigiert. Von Wood stammt eine — anscheinend geschitzte — 
Angabe uber die magnetische Ausléschung bei héheren Joddrucken: Von 
einem Siittigungsdruck an, der einer Temperatur von etwa 30° C entspricht, 
soll die Fluoreszenz magnetisch nicht mehr geschwicht werden, vorher 
soll die relative Schwachung stetig abnehmen. 

Zur Beantwortung der aufgestellten Fragen waren also neue Messungen 
notwendig. 

Eaxpervmentelles. 

Die Fluoreszenz wurde in allen Fallen mit dem weiben Licht einer 
Kohlenbogenlampe angeregt. Die Lampe, eine 10 Amp.-Uhrwerklampe 
von Zeiss, war etwa 2,5m vom FluoreszenzgefiB und vom Magneten aut- 
gestellt, um Beeinflussungen der Lampe durch den Magneten zu vermeiden. 
Der Krater der Lampe befand sich im Brennpunkt eines achromatischen 
Kondensors und wurde mit einer zweiten achromatischen Linse zwischen 
den Magnetpolen abgebildet. Der Magnet war ein Du Bois-Ringmagnet 
von Hartmann & Braun, die Polschuhe waren kegelférmig, vorn abgestumpit 
und etwa 12mm voneinander entfernt. Das inhomogene Feld mag bei 


1) O. Stern u. M. Volmer, Phys. ZS. 20, 183, 1919. 

2) R. W. Wood u. W. P. Speas, ebenda 15, 317, 1914. 

3) R.W. Wood u. J. Franck, Verh. d. D. Phys. Ges. 13, 72, 1911. 
4) R. W. Wood. ebenda 13, 78, 1911. 
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10 Amp. eine Maximalfeldstarke von 20000 Gaul gehabt haben!). Es 
wurde immer nur diese eine Feldstiirke benutzt. Das FluoreszenzgetiB 
hatte die Form der Fig. 1. Der Joddruck konnte durch die Temperatur 
des Ansatzrohres, in dem sich das feste Jod befand, eingestellt werden. 
Das GefiB konnte ohne Verriickung an einen Diffusionspumpensatz unter 
Zwischenschalten eines fettfreien, magnetisch betitigten Ventils an- 
ceschmolzen und wieder abgezogen werden. Fremdgaszusiitze wurden bis 
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Fig. 1. Schema der Versuchsanordnung. Grob gestrichelt: Strahlengang der 
Beleuchtung, fein gestrichelt: Strahlengang des Fluoreszenzlichts. Le die 
Bogenlampe, B, eine Blende, S der Spiegel, der den Strahlengang in zwei 
Teile teilt, Ly und L; zwei gleiche Linsen, die den Lampenkrater in dem 
Fluoreszenzgefif Fl und dem VergleichsgefafB WV abbilden. Das Magnetfeld 
steht senkrecht zur Zeichenebene, die Polschuhe befinden sich am Kreuzungs- 
punkt der beiden verlingert zu denkenden, mit M bezeichneten Pfeile. Im 
Photometerstrahlengang sind By, und B; zwei Blenden, die durch die Linse lL, 
durch den Photometerwiirfel W hindurch auf die dicht am Auge A befindliche 
Blende Bg abgebildet werden. G—G sind zwei Glansche Prismen, die das 
Vergleichlicht mefbar zu schwiichen gestattten. F ist ein Farbfilter. 


13mm Hg mit einem McLeod, dariiber hinaus mit einem abgekirzten 
Hg-Barometer von 15 mm lichter Weite, das mit einem Kathetometer 
abgelesen wurde, gemessen. Der verwendete Sauerstoff wurde einer Bombe 
entnommen, verfliissigt und in den Vorratsballon destilliert, der Stickstoff 
durch Verpuffen von Natriumacid gewonnen, das Argon entstammte einer 
99,9%igen Bombe von Linde, das Jod war von Kahlbaum, reinst, 


zur Analyse. 

1) Dieser Schitzung liegt eine Messung mit einer Bi-Spirale zugrunde, 
die zum Teil aus. der Stelle gréBter Feldstirke herausragte und eine Feldstirke 
von 18000 GauB ergab. 
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Das Fluoreszenzlicht wurde von oben her beobachtet und seine Helligk: it 
mit der eines Vergleichsfluoreszenzgefibes verglichen. Zu diesem Zweck 
war ein Spiegel zum Teil in das von der Bogenlampe kommende quasi- 
parallele Biischel hineingestellt, der einen Teil des Lichtes nach oben wart, 
wo es durch einen zweiten, dem vor dem Magneten stehenden ganz gleichen 
Achromaten in dem VergleichsgefaB konzentriert wurde. 

Das Vergleichsgefa8& war mit Joddampf von konstanter Dichte |e- 
schickt, d. h. das Ansatzrohr mit dem Jodkristall war auf eine Temperatur 
von 17°C gebracht und dann abgeschmoizen worden. Wenn die Zimmer- 
temperatur sich also iiber 17° befindet, ist die Fluoreszenzhelligkeit in einem 
solchen Gefaib hinreichend konstant, da die Helligkeit zwar von der Dichite 
des Joddampfes sehr stark, von seiner Temperatur jedoch praktisch gar 
nicht abhingt. 

Das Photometer war von dem Typ, der in der Literatur unter dem 
Namen von Rayleigh oder Gehlhoff bekannt ist. Es bestand in der 
Hauptsache aus einem Lummer-Brodhun-Wirfel. Unmittelbar am Wiirfel 
zwischen Wiirfel und Auge befand sich eine Linse von solcher Brennweite. 
dali die beiden Fluoreszenzlichtquellen durch sie auf das 25 em vom Wife! 
entfernte Auge abgebildet wurden. So konnte man die Felder des Wiirfels 
scharf sehen und hatte durch die Linse eine gleichmiBige Helligkeit der 
Felder. Zwischen Auge und Wiirfel konnten Farbfilter eingesetzt werden. 
Zwischen Vergleichsgefi und dem Photometerwiirfel befand sich ein Paar 
Glanscher Prismen, eines davon mit Teilkreis drehbar, um das Vergleichs- 
licht me8bar schwiachen zu kénnen. 

Der ganze Aufbau war aus Messingstangen und Klammern aufgefiihrt, 
um Stérungen in der recht heiklen optischen Justierung zu vermeiden. 


Trotz der geringen Streuung des fast geschlossenen magnetischen Kreises 
erwies sich diese Mafinahme als notwendig. 







Theoretisches. 


Mit der Quantenvorstellung und unter der Voraussetzung, daB jeder 
gezihlte StoB ausléscht und da’ sich die Stobzahlen zweier verschiedencr 
Gase einfach addieren, also keine Kopplungen zwischen den StoBwirkungen 
zweicr Gase auftreten, erhilt man nach Stern und Volmer!?) folgende 
Beziehung: z 
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Darin ist J die jeweilige Intensitaét, J die Intensitaét ohne Stérung 
durch St6Be, p, ist der Druck des 1-ten Fremdgases, k, eine fiir das Fremd- 
cas, aber auch fir das angeregte Molekil spezifische Konstante. Die 
Summe ist tiber die verschiedenen Fremdgase zu nehmen. 

Beim Jod hat man auBer der Ausléschung durch ein zugesetztes Fremd- 
cas auch noch die ,,Kigenausléschung” des Jods zu beriicksichtigen. Da 
schon durch die Zusammenst6Be der Jodmolekule untereinander ihre Lebens- 
dauer herabgesetzt wird, mub die Wirkung eines Fremdgases bei héherem 
Joddruck geringer sein als bei niedrigerem. Man erhalt Kurven von der Form: 


Jo 


J = ; 
1+ K+kppp 


(2) 





wobei K = ky,, - Py,qg = const fir den betreffenden Joddruck ist, k,, und 
p, fir das Fremdgas charakteristisch sind. Man kann die Gleichung auf 
die einfachere Form: 


J) 
Tt? 8) 
bringen, wenn man einfihrt: 
J, kp ' 
J, = i ; k= i (3’) 


Man sieht, daB sich bei Addition mehrerer Einfliisse, wie Joddruckerhéhung, 
Fremdgaszusatz oder Magnetfeld die Kurve fiir den Fall, dab nur der Jod- 
druck oder nur der Fremdgasdruck geaéndert wird, immer durch eine Glei- 


chung: 
fe Se 
1+kp 


darstellen lassen mub. Man erhalt diese Kurven, wenn man 1/J statt J 
auftrigt, als gerade Linien, die man, wenn ndtig, besonders gut auf den 
Druck 0 extrapolieren kann. 

Die von Wood und Franck?) angegebenen Ausléschungskurven der 
Jodfluoreszenz durch Fremdgase haben den Mangel, daf nicht gesagt wird, 
bei welchem Joddruck sie gemessen sind. Das Ergebnis mu nach dem 
Yorigen fir verschiedene Joddrucke verschieden ausfallen. Wenn man 
die spezifische Ausléschung eines Fremdgases haben will, dann muB 
man aus der bekannten Kurve der Ausléschung der Jodfluoreszenz durch 
Jod und der bei bestimmtem Joddruck gemessenen Kurve der Ausléschung 


1) lee. 
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durch Fremdgas aus der Gleichung (8’) die Konstante k,, fiir das Fremd,:as 
beim Joddruck 0 berechnen. 

Vergleicht man zwei Ausléschungskurven — gleichgiiltig, ob die A us- 
loschung durch Joddruckerhéhung oder durch Fremdgaszusatz erfolgt ist 
von denen die eine mit, die andere ohne Magnetfeld gemessen sein sol, 
so mul die Kurve mit Magnetfeld die Form haben: 

















Jom _— of | 
J _— Jy Ji) m 1 + C (4 
"  Ll+te+kp +e , k " 
"ite 
wenn die Kurve ohne Feld die Form 
J = = 
l1+kp 
—dy .,. 4 
hatte. Der Ausdruck aaa jane die relative magnetische Ausléschung 
in Abhingigkeit vom Gasdruck hat dann folgende Form: 
A —_ JI —Jm oa —— Rid 
J l+e+kp 
oder 
ina (5 
A, ~~ ae °) 
A= —, wobel 
1+ ky p k 
ka. = . 
l+e 





Der Verlauf einer Kurve mit konstantem Magnetfeld (k,,) ist also ein- 
deutig bestimmt durch den Verlauf der Kurve ohne Feld (&), wenn man 
die Differenz der beiden Kurven beim Druck 0 (ec) kennt. 

Man kann mit folgendem System von Messungen alle Fragen iiber 
die Ausléschung beantworten 

1. Eine Messung der Molekularintensitiét von reinem Jod als Funktion 
des Joddrucks ohne und mit Magnetfeld gibt Antwort auf die Frage, ob 
das Feld, wie gefordert, sich bei jedem Joddruck wie eine konstante Menge 
Fremdgas verhilt. 

2. Messungen der Ausléschung der Fluoreszenz durch Fremdgase und 
Magnetfeld bei konstantem Joddruck geben weiteres Material zu der Frage 1. 
und ergeben durch Benutzung der Messung 1. die spezifischen Ausléschungs- 
a der Gase k,, beim Joddruck 9. 

. Messungen der Ausléschung durch Joddruckerhohung bei kon- 
stantem Fremdgaszusatz vervollstindigen das Zahlenmaterial. 
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Messungen an revnem Jod. 


Die Kurve der Molekularintensitiit von Jod fiir verschiedene Joddrucke 
ist zuerst von Wood und § peas!) gemessen, dann von Stern und Volmer?) 
auf richtige Joddrucke umgerechnet worden. Es wurden von den Verfassern 
die bei verschiedenen Joddrucken verschiedene Absorption des erregenden 
Lichtes und Reabsorption des Fluoreszenzlichts nicht beriicksichtigt?). 

Hier wurde die Molekularintensitit besonders nach kleinen Drucken 
hin verfolgt, um auf den Druck 0 extrapolieren zu kénnen, und eine 
annihernde Korrektur auf Absorption und Reabsorption wurde an- 
sebracht. Diese wurde auf folgende Weise bestimmt: Vor und hinter 


dem Fluoreszenzgefail wurde je ein Ge- 





fil} mit planparallelen Wainden, das aus- a a 

gepumpt und mit Jod beschickt war, 4 y gl? 
aufgestellt. Die lichte Weite der GefiiBe i 

entsprach den vom erregenden bzw. “7 rot 
vom Fluoreszenzlicht zu durchsetzenden | “F : 





, 7 0 | 

Strecken im FluoreszenzgefiB. Das 0 Gf G2 GF G4 G5 G6 
Jo —> 

‘Ny SZ7enzve 4b WwW » i T See. 

FluoreszenzgefiB wurde mit Jod von ge ins > “aeiaallaiaitiiaitita 


ringem Druck cefiillt (p = 0,027 mm Hg) Die Kurven geben den Korrekturfaktor K 
‘ , > . fiir verschiedene Joddrucke und fiir zwei 
und die Absorption und Reabsorption  fyjterfarben an. Der Korrekturfaktor ist 


bei Veriindern des Joddrucks in den 46,7401 mit der man einen gomessenen 
Absorptionstrégen gemessen. (Die Kurve — zieren mu8, um den korrigierten Wert 
(Fig. 2) gibt den Faktor, mit dem iii 

man einen gemessenen Intensitiatswert 

multiplizieren mub, um den auf Absorption korrigierten zu erhalten.) 
Die so ausgefiihrte Korrektur ist noch nicht vollkommen sauber insofern, 
als die mégliche Formiainderung der Absorptionslinien im zu erregenden 
Joddampf dabei nicht beriicksichtigt worden ist. Eine Méglichkeit, 
auch das noch zu beriicksichtigen, besteht darin, den Druck im Fluores- 
zenzgefiB bei der Messung der Korrektur auch noch zu dndern, ihn mit 
dem in den Absorptionstrégen gleich zu machen. Eine solche Ver- 
femerung wiirde aber wohl am Resultat wenig andern. 

Die auf Absorption und Reabsorption korrigierte Kurve der Molekular- 
intensitaét bei verschiedenen Joddrucken ist als eine Stern-Volmer-Kurve 
(im folgenden als S—V-Kurve bezeichnet) mit der spezifischen Konstante 

Fae k = 13,— 

ke 

*) lic. 

8) Vgl. P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 5, 130, 1921. 
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(vgl. Fig. 8) gut darstellbar, waihrend die unkorrigierte Kurve die S—V-1ie- 
ziehung schlecht erfillt’). Ebenfalls als durch eine S—V-Kurve gut dar- 
stellbar erweist sich die mit Magnetfeld aufgenommene Kurve, 


k,, = 9,24. 


Die Korrektur fiir die mit Magnetfeld aufgenommene Kurve wurde ebenso 
wie die der Kurve ohne Feld bewerkstelligt. Man ist dazu berechtigt, weil 
man aus den Beobachtungen von Steubing?) weib, daB die Starke der 
Absorption sich im Magnetfeld nicht merklich andert und weil man nit 


weibem Licht anregt. 
40% 


GI 
G8 











Fig. 3. Molekulare Fluoreszenzintensitét von Jod in Abhingigkeit vom Jod- 
druck + und gestrichelt: gemessene Kurven; ausgezogen: S—V-Kurven 
(k = 13,—) und (ky, = 9,24). @ sind aus den gemessenen Kurven entnommene 


und auf Absorption und Reabsorption korrigierte Punkte. 


Die beiden Kurven mit und ohne Feld stehen jedoch nicht in dem 
von der Theorie [Gleichung (4), (5)] geforderten Verhiltnis: Aus den zum 
Druck 0 extrapolierten Intensitiiten ergibt sich ein anderer Term ¢ 
(ce = 0,59) als aus dem Verlauf der beiden Kurven, d. h. aus den spezifischen 
Konstanten (¢ = 0,41). Die Wirkung des Magnetfeldes bei héheren Jod- 
drucken ist stirker als nach der bei kleinen Drucken zu erwarten ist. Man 





) Die in der Arbeit von Stern und Volmer gebrachte Kurve stimmt 
ungefihr ebenso gut mit der S—V-Beziehung wie die hier gemessene unkorrigierte 


Kurve. 
*) I. 6. 
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kann das auch so auffassen, da8 durch das Magnetfeld auber der Wirkung 
der direkten Ausléschung noch eine VergréBerung des Wirkungsquerschnitts 
der Zusammenst6Be der Jodmolekile eintritt. Diese Vorstellung ist mit 
dem Bild der Pradissoziation auch durchaus vereinbar. Wenn durch das 


| Magnetfeld eine neue Méglichkeit zum Zerfall der Molekile eréffnet wird, 
_ dann ist es gut denkbar, daBb eine Stérung durch Sto, die friiher wegen 


ihrer Kleinheit keine ausléschende Wirkung auf das Molekiil haben konnte, 
jetzt ausreicht, um das Molekil auf diesen neuen ,,Zerfallsweg** zu bringen. 
Diese Vorstellung erscheint um so mehr berechtigt, als durch zwei Arbeiten 
von Turner*) und von Loomis und Fuller*) wahrscheinlich gemacht 
wird, dab auch die Wirkung eines Fremdgases nach der Vorstellung von 
Franck und Grotrian*) mindestens zum Teil in einer Art Pridissoziation 


| besteht, daB also Stébe zum Zerfall der Molekiile fiihren k6nnen. 


Mit Hilfe der kinetischen Gastheorie kann man aus den Messungen 
leicht die Anderung des Wirkungsquerschnitts berechnen, die ein Molekiil 
bei Einschalten des Magnetfeldes erleidet. Bei der Ableitung der S—\V-Be- 
zichung kommt man auf folgende Gleichung: 


, 
es 


3 


J = 


wobei J und J» die oben angegebenen Bedeutungen der Intensititen mit 
und ohne ausléschende St6Se haben, k, die Zahl der Ausstrahlungen pro 
Sekunde im Vakuum, T' = 1/k, die Vakuumlebensdauer, k, die Zahl der 
vernichtenden St6Be pro Sekunde, also T = 1/k, die StoBzeiten sind. Die 
Stobzeit wird nach Stern und Volmer angesetzt zu 


T =—= a/p. 
Diese Gleichung ergibt sich aus der Gastheoie, der man entnimmt: 


l m v? 
rm v mee ~ 42081’ 


wobei l die mittlere freie Weglinge, v die aus dem mittleren Geschwin- 


digkeitsquadrat, o der Wirkungsquerschnitt ist. 


Man bekommt also 
mv 


_—— 


Ano 





') L. A. Turner, Phys. Rev. (2) 38, 574, 1981. 
*) F.W. Loomis u. H. Q. Fuller. ebenda (2) 39, 180, 1932. 
3) lie. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 
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und die S—V-Kurvenform 


5 eae pict ee 

T 1+kp’ 
Lt ial 
a 
worin schlieBlich 
. 2 
k= 24% _ og 

mv 


ist. Fuhrt man die Abweichung des aus den Anfangsintensitiiten mit und 
ohne Magnetfeld berechneten kp, von dem gemessenen k,, auf den ver- 
finderten StoBquerschnitt zuriick, so ergibt sich das Verhiltnis des ge 
inderten (¢,,) zu dem ungeainderten Querschnitt (¢) als das Verhiltnis 
der Wurzeln aus den beiden Konstanten ky, und k,,, und unter Benutzung 
der Zahlen: 


Kin On 1,28 


hm  @ 1 
Wegen der benutzten Anregung mit weibem Licht stellt eine solche 
Aussage natirlich nur einen groben Mittelwert dar, der unter anderem 
auch von der spektralen Empfindlichkeit des Auges des Beobachters 
abhingen mub. Saubere Ergebnisse lassen sich nur mit monochromatischer 
Anregung und spektraler Zerlegung gewinnen, wobei der Arbeitsaufwand 
ein sehr viel gréBerer sein wiirde. Solche Versuche sind in Aussicht 
genommen worden. 


Es wurde nebenbei die Frage untersucht, ob beim Jod nur ausléschende 
oder vielleicht auch iiberfiithrende StéLe der Jodmolekiile untereinander 
vorkommen, Wie man sie vom Zusammenstob von Jod mit Edelgasen her 
kennt. Bei solchen Sté8en wird ein Teil der Anregungsenergie in kinetische 
Energie der Sto{partner umgewandelt, der Rest in Form von réterem Licht 
ausgestrahlt. Wiirde das beim Jod auftreten, so miBte man ein Uberwiegen 
des réteren Teils des Spektrums bei Erhéhung des Joddrucks erwarten. 
Man hat, um das zu untersuchen, nur das Verhiltnis der Fluoreszenz- 
intensitiiten durch ein rotes und ein zu diesem komplementires griines 
Filter bei verschiedenen Joddrucken zu bestimmen. Bei diesem Versuch 
ergab sich ein Uberwiegen des roten Teils des Spektrums gegen den griinen 
bei héheren Joddrucken. Bei eingehenderer Untersuchung stellte sich 
jedoch heraus, daB dieser Effekt durch die fiir den roten Teil des. Spektrums 
im Vergleich zum griimen viel geringere Absorption und Reabsorption 


vustande kam. 
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Messungen an Jod mit Fremdgasen. 


Sauerstoff. Die Ausléschungskurven fiir Jod durch Sauerstoff mit und 
ohne Magnetfeld lassen sich ziemlich gut durch S—V-Kurven darstellen. Sie 
wurden bei einem Joddruck von 0,17 mm Hg aufgenommen. Der Joddruck 
wurde durch ein Wasserbad in einem Dewargefif konstant gehalten, in 
das das Ansatzrohr des Fluoreszenzgefibes eintauchte (vgl. Fig. 1). Die 








Ausléschungskonstanten 40 
ergaben sich zu 
G9 
- = 0,633, go\\N 
= 0,581. 
m ? G7 
Der Terme, der sich od 
7 A GO;- 
aus den  Intensitaten LP 
ohne Sauerstoff ergibt 74) Pee 
. ‘ , yo 
(ce = 0,29), ist wie bei g¥l- 4o0y Z 
der Messung an reinem ol LP 
Jod gr6éBer als der, der P 2 
G2\- op 
sich aus den beiden Ab- rem 
' 2 
fallkonstanten k, k,, er- gr\- 
rechnen abt (c = 0,19). { | | l | | | | | | 
ro a a eS ee ee Se ee 
Es ist also wieder die p— 


magnetische Ausléschung Fig. 4. Ausliéschung der Jodfluoreszenz durch ver- 
schiedene Fremdgase (Joddruck 0,16 mm). Man be- 
achte die verschieden starke Ausléschung durch Stick- 
stoff bei verschiedenen Joddrucken sowie die Unter- 


schiede bei Argon fiir die verschiedenen Filterfarben. 


bei hohen Drucken zu 
sroB gegeniiber der bei 
kleinen Drucken. 

Aus der bekannten Ausléschungskurve fiir reines Jod lassen sich jetzt 
die spezifischen Konstanten fiir Sauerstoff, auf den Joddruck 0 reduziert, 
berechnen [{Gleichung (3’)]: 

k, = 2,08, 


km = 1,86. 


Die Darstellung durch S—\V-Kurven gibt aber die Resultate insofern 


a 
———"™ aus den MeBwerten 


J 

selbst und aus den durch die Konstanten k festgelegten Kurven verschieden 
herauskommt. Abweichungen, die so klein sind, daB man sagen wide, 
die S—V-Beziehung sei an der einzelnen Kurve gut erfillt, aubern sich 
in der Differenzkurve naturgemaB noch sehr stark. Es wird deshalb zu 
jeder Messung auch noch die aus den Messungen sich ergebende Differenz- 


7* 


noch nicht gut wieder, als die Differenzkurve 
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kurve gebracht (Fig. 5). Die gestrichelte Kurve in den Figuren gibt dic 
Kurve an, die man erhielte, wenn das Magnetfeld sich genau wie ein Fremd- 





























gy gas verhielte (¢ aus den Intensitiit on 
\ I beim Fremdgasdruck 0 berechn:'), 
G3 A Stickstoff. Abnliche Ergebniss 
Ne erhalt man bei der Ausléschung durch 
| oa i 7 ae Stickstoff. Bei Stickstoff wurden zwei 
| al. SS Paar Kurven fiir 0,16 und 0,027 nm 
pr ~—-=4  Joddruck gemessen. Beide lassen sich 
0 “5 = a ne a durch S—V-Kurven ziemlich schlecht 
Ne P darstellen, die Abweichungen sind 
os deutlich systematischer Natur. Das 
g7|- a gilt sowohl fiir die Kurven ohne als 
My —> ~——-==4| auch fiir die mit Magnetfeld. Desweven 
- r 7% \aBt sich hier eine Betrachtung iiber 
he A, H die magnetische Ausléschung mit 
| a ps, Hilfe der spezifischen Konstanten 
“vn, d> SEY schlecht anstellen. Fir die mit hohem 
0 $ a Joddruck aufgenommene Kurve oline 
GF ~ Va Magnetfeld liegt die Abfallkonstante 
me bee bel s = 0,455 bis 0,480. | 
pwere ———— Reduziert auf den Joddruck 0 ergibt 
| os 4 4 das k,p=1,42 bis 1,50. 
G2 ine V In der Fig. 5 ist die aus der Aus- 
re eee %, sae léschung beim Btickstoffdruck 0 be- 
—.—___._ommlg’—*-}__ rechnete Kurve wie bei Sauerstofi 
of —t - 45 +4 zs gestrichelt eingetragen, sie liegt auch 
Jod in mm Hg —> hier tiefer als die gemessene Kurve 


Fig. 5. Relative magnetische Aus- J —dJd,, ° sail ° ' 
lischung derJodfluoreszenz. und cee Die Abweichungen in den 


ausgezogen die gemessenen Kurven, 
gestrichelt die theoretischen Kurven, 





Oe ee: 


I fiir reines Jod, Hl, Ul, IV fiir 
Stickstoff, Sauerstoff, Argon bei 
konstantem Joddruck, V fiir variier- 
ten Joddruck bei drei konstanten 
Stickstoffzusitzen. Die theoretische 
Kurve ist in I an zwei verschiedenen 
Stellen mit der gemessenen zum 
Sehnitt gebracht. 


spezifischen Konstanten sind bei det 
bei niedrigem Joddruck aufgenom- 


menen Kurve noch gréBer, es ist 
k=1,14 bis 1,33. 

Auf Joddruck 0 reduziert gibt das 
k, == 1,54 bis 1,80. 


~ ere er eee 


Man ersieht aus der Verschiedenheit dieser Zahlen die schlechte Uberei 
stimmung der Kurvenform mit der von der Theorie geforderten. Die Ab- 
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weichungen sind systematischer Natur: Zur Darstellung der Messungen 
bei héheren Stickstoffdrucken braucht man die gréBeren Abfallkonstanten, 
die Kurve hegt dort tiefer, als man nach dem Anfangsverlauf bei kleinen 
Drucken erwarten sollte. 


Kine Erklarungsmdéglichkeit dafir ware, da durch den Fremdgas- 
zusatz die Absorption und Reabsorption geandert wiirde. Nach den Er- 
gebnissen von Loomis und Fuller?) erscheint ein solcher Effekt auch 
durchaus denkbar. Um die Méglichkeit zu untersuchen, wurde eine Messung 
der Absorption und Reabsorption fiir Fremdgas und verschiedene Joddrucke 
vorgenommen. Es ergab sich aber eine innerhalb der Fehlergrenzen und 
innerhalb des untersachten Druckbereichs gleiche Absorption und Re- 
absorption mit und ohne Fremdgas. 


Argon. Fir die Messung der Ausléschung durch Argon wurden ver- 
schiedene Vorsatzfilter benutzt, da bekannt ist, dab Edelgase auber aus- 
lJéschenden auch noch iiherfiihrende St6be haben kénnen, man also fiir den 
roten Teil (vgl. 5.98) des Spektrums einen anderen Verlauf der Aus- 
lischung erwarten mu als fiir den griinen. Es wurde mit einem Griinfilter 
(Schott F 22396), dem auch fiir alle anderen Messungen verwendeten Gelb- 
filter und einem Rotfilter (Schott F 21205) gemessen?). Die benutzten Rot- 
und Griinfilter sind fir die Jodfluoreszenz praktisch komplementire Filter, 
d. h. da man durch beide zugleich die Fluoreszenz nicht mehr sehen kann. 
Die MeBgenauigkeit mit rotem und grimem Filter war wegen der geringen 
Helligkeit nicht grob genug, um iiber die magnetische Ausléschung genauere 
Angaben machen zu kénnen, jedoch besteht Grund, anzunehmen, daB die 
prozentische Ausléschung fiir die drei Farben gleich ist. Das ist deswegen 
verwunderlich, weil die Abfallkonstanten, die sich fiir die drei Farben 
ergeben, durchaus verschieden sind. Man erhilt die Konstanten der 
Kurven ohne Magnetfeld fiir Argon 





Rot k= 0,168, k,, = 0,531, 
Gelb k = 0,838, k, = 1,05, 
Grin k = 0,416, k,, = 1,81. 


In den Diagrammen der Ausléschung durch Magnetfeld liegt wieder die 
theoretische Kurve unterhalb der gemessenen. (Die Kurve der magnetischen 





1) le. 

*) Fir die freundliche Unterstiitzung bei den Messungen im Rot, die ich 
meiner Rot-Griinblindheit wegen nicht ausfiithren konnte, danke ich cand. phil. 
A. F. Turner auch hiermit herzlichst. 
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Ausléschung entstammt einer zweiten Messung, die nur bis 6mm Argon- 
druck gefiihrt wurde). 

Aus den weiter unten mitgeteilten MeBergebnissen wird sich noch 
deutlicher zeigen, da man mit der Umrechnung der gemessenen Abfall- 
konstanten k auf Joddruck 0 Fehler begeht. Das geht schon deutlich 
aus den beiden Messungen an Stickstoff hervor, die bei zwei verschiedenc-n 
Stickstoffdrucken angestellt sind und bei denen sich verschiedene Kon- 
stanten k,, ergeben. Die so berechneten Konstanten sind also nur als cine 
Anniherung zu betrachten. 

Aus den bis jetzt mitgeteilten Messungen geht hervor, daB sich dic 
magnetische Ausléschung zu der StoBausléschung des Jods und der Fremd- 
gaszusiitze nicht so addiert, als verhielte sich ein konstantes Magnetfeld 
wie ein konstanter Fremdgaszusatz. Die Darstellung der MeBresultate ist 
oft nur unbefriedigend durch S—V-Funktionen zu bewerkstelligen, was 
teils an systematischen Abweichungen liegt, teils auch von der Meb- 
ungenauigkeit herriihren mag. Jedenfalls erhalt man, wenn man das bei 
jeder Messung erhaltene Kurvenpaar durch S—V-Funktionen darstellt, aus 
der Differenz dieser beiden Kurven einen anderen Verlauf der magnetischen 
— J,, 
J 


S—V-) Kurven abliest, die sich den gemessenen Punkten am besten an- 


Ausléschung , als wenn man dieselbe aus den beiden (nicht 





schmiegen. 

Man kann jedoch eine Betrachtung anstellen, die von der Form der 
Abfallkurven weitgehend unabhangig ist: Wenn das Magnetfeld die Aus- 
léschung dadurch bewirkt, dafB es eine Pridissoziation erzeugt (die also 
die mittlere Lebensdauer der Molekile herabsetzt, und deren Wirksamkeit 
durch eine anderswie erzeugte Anderung der Lebensdauer beeinflubt werden 
mu), dann mu die Anderung der magnetischen Ausléschung immer 
gleich sein, wenn man die Intensitit, d h. die mittlere Lebensdauer, sei 
es durch Erhéhung des Joddrucks, sei es durch Fremdgas, um den gleichen 
Bruchteil schwicht. Es ergibt sich, dab bei gleicher Schwichung durch 
Sauerstoff und durch Stickstoff (und auch bei Argon durch das gellx 
Filter beobachtet, worauf aber wegen der Uberfiilhrung nach Rot kein 
groBer Wert zu legen ist), die magnetische Schwichung um den gleichen 
Bruchteil, daB sie aber bei Joddruckerhéhung weit stiarker zuriickgeht: 
Schwacht man die Intensitét beim Joddruck 0,16mm durch Stickstoif 
auf die Hilfte, dann Andert sich die magnetische Ausléschung um 27%, 
bei der Schwichung der Intensitit durch Sauerstoff um den gleichen Bruch- 
teil findert sich die magnetische Ausléschung um 26%, bei Schwachung 
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durch Argon um 27%, dagegen bei Schwéchung durch Joddruckerhohung 
um 40%. 

Das Ergebnis bedeutet also, wenn man die Vorstellung von der Pri- 
dissoziation beibehalten und annehmen will, daB das Aufheben des Auswahl- 
verbots durch das Magnetfeld auch die StoBradien iindert, das Folgende: 
Es werden die StoBradien verschiedener Gase verschieden stark gedindert. 
Am schwiichsten ist die Anderung bei Zusammenstében der Jodmolekiile 
untereinander, bei ZusammenstéBen zwischen Jod und Fremdgasmolekilen 
sind die StoBradien starker verandert. 


Messungen bei konstantem Fremdgasdruck. 


Bei dem Versuch der Darstellung der Messungen, die mit konstantem 
Fremdgaszusatz, also mit abgeschmolzenen GefaBen und mit verdindertem 
Joddampfdruck angestellt wurden, durch S—V-Kurven ergaben sich noch 
weit gréBere Schwierigkeiten als bei den bisher erwahnten Messungen. 
Die oben mitgeteilten systematischen Abweichungen zeigten sich hier noch 
deutlicher. Um die Abweichungen besser erfassen zu kénnen, wurde folgendes 
Verfahren zur Auswertung der Kurven benutzt: Aus den gemessenen 
Intensitiiten und den dazugehérigen Joddrucken wurde die molekulare 
Intensitit errechnet und gegen den Joddruck aufgetragen wie bei der 
Messung an reinem Jod. Durch die Punkte wurde eine mdglichst gut an- 
liegende Kurve gezeichnet. Aus dieser Kurve wurden geeignete, also gra- 
phisch ermittelte Werte entnommen und (vgl. §.95) auf Absorption und 
Reabsorption korrigiert. Mit den so korrigierten Intensitiiten wurde eine 
Kurve 1/J gegen den Joddruck aufgetragen. Erfiillen die Messungen die 
S—V-Beziehung, dann miissen diese Kurven gerade Linien sein: 

1 1 1 


1 k 
TE OF TTOteMHTtTP 





J=JdJ 


Durch Extrapolation auf den Joddruck 0 1éBt sich Jo, k durch die Neigung 
der Geraden, wobei der Tangens der Neigung dividiert durch J9 die Kon- 
stante k ergibt, bestimmen. 

Wenn das Magnetfeld wie eine zugesetzte Fremdgasmenge wirken soll, 
so miissen die beiden sich ohne und mit Feld ergebenden Geraden parallel 
laufen, da sowohl Jo/J,,,, Wie k/k,, im Verhaltnis 1/1 + ¢ zueinander stehen 
sollen [Gleichung (4)]. 

Aus den gemessenen Kurven von Jod allein und von Jod mit Fremd- 
gasen sollten sich die Kurven mit Fremdgas und variablem Joddruck 
berechnen lassen (vgl. 8.98). Es zeigt sich jedoch, daB das wegen der 
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erwihnten systematischen Abweichungen unméglich ist (vgl. Tabelle am 
SchluB). Es wurden Kurven mit Sauerstoff-, Stickstoff- und Argonzusaty 
gemessen. Die Argonmessungen wurden mit den drei oben erwiahnicy 
Farbfiltern gemacht. Das Resultat dieser Messungen war folgendes: 
Bei den mit kleinen Zusitzen von Sauerstoff und Stickstoff auf- 
genommenen Kurven scheint die S—V-Beziehung gut erfiillt. Man erlhiilt 
ohne und mit Magnetfeld je eine gute Gerade, aus der man die Abfall- 
konstanten k und k,, ablesen und mit den theoretisch zu erwartenden 
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Fig. 6. Messungen der Molekularintensitit Fig.7. Messungen an Jod bei ver- 


schiedenen Argonzusiatzen, durch ein 
griines Farbfilter beobachtet. 


von Jod bei variierten Joddrucken und ver- 
schiedenen konstanten Stickstoffzusitzen. 


vergleichen kann. Anders wird es jedoch bei gréBeren Fremdgaszusitzen. 
Dort treten bei den kleineren Joddrucken Abweichungen von der Gerad- 
linigkeit auf in dem Sinne, dab die Intensitaten bei kleinen Joddrucken 
im Verhiltnis zu denen bei groBen Drucken zu grob sind. Diese Abweichungen 
sind bei den mit Magnetfeld aufgenommenen Messungen noch gréBer als 
bei denen ohne Feld. (Als Beispiele seien die mit Stickstoff und Argon 
grin gemessenen Kurven wiedergegeben.) 

Die Konstanten k in der Tabelle sind dadurch gewonnen, daB die durch 
die Punkte bei héherem Joddruck gelegte Gerade ohne Riicksicht auf die 
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Abweichungen bei kleinen Drucken extrapoliert wurde. Da diese Ab- 
weichungen bei gréBeren Fremdgaszusaétzen gréber werden, so ist an- 
zunehmen, da auch bei kleineren Fremdyaszusiitzen und bei noch kleineren 
Joddrucken als den hier untersuchten solche Abweichungen auftreten. 
Diese Extrapolation hat also keinen physikalischen Sinn und kann nur 
die Kurvenform bei héheren Joddrucken charakterisieren. 

Die mit Argonzusatz aufgenommenen Kurven sind in der Regel gar 
keine Geraden. Nur die mit 3,8 mm Argon und gelbem Filter aufgenommene 
Kurve scheint einigermaben gerade, die mit 6 mm Argon und gelbem Filter 
gemessenen Kurven haben bei den letzten Punkten schon sehr starke 
Abweichungen und die bei 10mm aufgenommenen zeigen iberall starke 
Kriimmung. 

Man kénnte glauben, daB diese Abweichungen durch verkehrte Kor- 
rektur auf Absorption und Reabsorption verursacht waren. Wie oben er- 
wihnt, ergibt sich aber auch mit Stickstoffzusatz die gleiche Korrektur 
wie bei reinem Jod. Mit Argonzusatz wurde die Korrektur nicht gemessen. 
Jedoch sieht man leicht, dab die Kriimmung bei den Argonkurven nicht 
durch falsche Korrektur entstanden sein kann. ‘Triaigt man namlich die 
unkorrigierte Kurve 1/J auf, so ergibt sie sich auch als nach der Druckachse 
zu konkav, wahrend die unkorrigierte Kurve nach der Druckachse zu konvex 
sein sollte, da die Korrektur eine Streckung der rohen Kurve bewirkt. 
Selbstverstindlich wurden die fiir die verschiedenen Filterfarben verschieden 
starken Korrekturen verwendet; fir die roten Teile des Spektrums ist 
diese Korrektur viel geringer (s. 8. 95). 

Die. mit Magnetfeld gemessenen, als 1/J,, aufgetragenen Messungen 
laufen bei héheren Joddrucken den ohne Feld gemessenen parallel. Bei 
kleineren Drucken niihern sich jedoch regelmaBig die beiden Kurven 1/J 
und 1/J,,. Dieses Ergebnis liegt in dem gleichen Sinne wie das der vorher 
mitgeteilten Messungen an reinem Jod wie an konstantem Jod und variiertem 
Fremdgasdruck: Im Verhiltnis zu der bei niedrigen Drucken heraus- 
kommenden magnetischen Ausléschung ist die sich bei hohen Drucken 
ergebende zu grob; es ergibt sich also immer eine VergréBerung des 
wirksamen StoBradius durch das Magnetfeld. 

Die Messungen an Argon waren nicht genau genug, um iiber die mag- 
netische Ausléschung viel sagen zu kénnen. Die Punkte liegen fir rotes, 
griines und gelbes Filter bei allen Kurven unsystematisch tiber- und unter- 
einander. Daraus kann man mit einiger Wahrscheinlichkeit schlieSen, 
daS die magnetische Ausléschung fiir alle drei Farben gleich ist (vgl. $8. 101). 
Das wiirde bedeuten, daB trotz des verschiedenen Verlaufs der Ausléschungs- 
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kurven fiir die verschiedenen Farben die Lebensdaver der Jodmolekiile 
fir die verschiedenen Farben gleich ist. Da aber nach der Ableitung dor 
Formel von Stern und Volmer der Abfall der Kurven durch die Anderung 
der Lebensdauer bewirkt wird, so steht man hier vor dem Widerspruch, 
dab sich aus dem Verlauf der Ausléschungskurven durch Argon eine fiir 
die drei Farben verschiedene, aus der von Argon + Magnetfeld eine fiir 
die drei Farben gleiche Lebensdauer ergibt. Man kann vielleicht in der bei 
Edelgasen auftretenden Uberfithrung eine Erklirung dafiir finden. Die 
geringere Schwéchung der ,,roten“ Kurve kann auch daher kommen, 
da durch die ZusammenstéBe die Molekiile vom griinen in den roten 
Teil des Spektrums iiberfiihrt werden, dab also der rote Teil des Spektrums 
bei wachsendem Argondruck stiirker angeregt wird. Allerdings miilite 
dann die Ausléschungskurve eine andere Form haben, man zeigt leicht 
durch einen dem Stern-Volmerschen analogen Gedankengang, dal die 
Kurve die Form 

1+ )-p 

J =J, 
l1+kp 


haben mibte. Nun erfillt die Kurve fiir Argon rot die S — V-Beziehung 
recht gut, so dab von der anderen Kurvenform keine Andeutung zu sehen 
ist. Diese ganzen Fragen bediirfen zu ihrer Klérung noch genauerer Mes- 
sungen. 

Die Tabelle gibt fiir die Messungen mit Stickstoff und Sauerstoff 
einen Vergleich der Werte k, wie sie sich aus den Messungen und aus der 
Theorie ergeben und im iibrigen eine Zusammenstellung der Resultate, 


Zusammenstellung der Resultate. 














k 

Messungen an i aie Auf Joddruck 0 | Nach S—V 
ates 7 _ -reduziert | berechnet 
ae ae ea 13,— 13,— — 
N, bei 0,16 mm Jod 0,455 —> 0,48 142—1,50 | oti 
N, » 087, Jed 1,14 —> 1,33 154~+180 | — 
0,. , 0,16 . Jod 0,633 2,03 nate 
Ar , grin 0,416 1,31 | —- 
Ar , gelb 0,333 1,05 —_— 
Ar , rot 0,168 0,53 os 
Jod + 1,2mmQ,. 5,25 —» 5,78 — 3,74 
d+ 27. «| 3,38 _ 2,37 
jai +- 4—, 0, 1,48 — 1,41 
Jod+ 76, O.. 0,96 _— | 0,79 
Jod+ 1,7 , Na. 3,56 — 4,— ~a | 3,78 
Jod+ 54, Ny 1,86 — | 1,46 
Jod + 10, —, No 1,37 _ | 0,83 
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soweit sie sich tberhaupt durch Zahlen fassen lassen. (Das k,, fiir Stickstoff 
wurde fiir die Berechnung zu k, = 1,56 angenommen, als verniinftiges 
Mittel aus den vier vorhandenen Werten). Es zeigt sich an den Messungen 
an Jod mit konstantem Fremdgaszusatz, daB die theoretischen Werte 
fiir k im allgemeinen niedriger liegen als die gemessenen. Das wiirde bedeuten, 
daB sich die StoBwirkungen von Jod und Fremdgas nicht einfach addieren, 
sondern da, ahnlich wie es sich beim Zusammenwirken von Jod und dem 
Magnetfeld ergeben hat, das Zusammenwirken eine stirkere Ausléschung 
ergibt als aus den Kinzelwirkungen zu erwarten ist. Der Abfall der Inten- 
sitat ist bei kleinen Joddrucken noch steiler als bei groBben, die Verkoppelung 
zwischen den Sto8wirkungen von Jod und Fremdgas bei kleinen Joddrucken 
noch stérker als bei groBen. Aus simtlichen Messungen ergibt sich also, 
daB die S — V-Beziehung in bezug auf das Zusammenwirken verschiedener 
die Fluoreszenz ausléschender Einfliisse nie erfillt ist, es ergibt das Zu- 
sammenwirken immer eine stiirkere Ausléschung als man aus den Einzel- 


wirkungen erwarten sollte. 


Die vorliegende Arbeit wurde auf Anregung von Prof. Dr. P. Prings- 
heim hin unternommen, dem ich dafir und fiir sein stetes Interesse auch 
hier herzlichst danken méchte. 
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Ein Verfahren zur Trennung von gasformigen 
Isotopengemischen und seine Anwendung 
auf die Isotopen des Neons. 

Von G. Hertz in Berlin. 


Mit 14 Abbildungen. (Hingegangen am 30. August 1932.) 


Das Verfahren benutzt die Diffusion durch eine porése Wand ins Vakuum. 
Ks erméglicht die gleichzeitige Wirksamkeit einer groBen Zahl von Diffusions- 
zellen und damit eine weitgehende Entmischung eines Isotopengemisches in 
einem einzigen Arbeitsgang. Die ausgefiihrte Apparatur, welche 24 Pumpen 
und 48 Tonrohre enthilt, ergibt bei einmaliger Anwendung auf die Isotopen 
des Neons in wenigen Stunden eine Anderung des Isotopenverhiltnisses um nahezu 
den Faktor 8. Durch wiederholte Anwendung ist eine weitergehende Trennung 
mdéglich. Es werden Massenspektrogramme und optische Spektren von Neon- 
Isotopengemischen verschiedener Zusammensetzung reproduziert. 


Das im folgenden beschriebene Verfahren zur Trennung von Isotopen- 
gemischen benutzt die Diffusion durch eine porése Wand ins Vakuum, 
wie sie zuerst von Aston und seither verschiedentlich, vor allem von 
Harkins und seinen Mitarbeitern zu diesem Zwecke verwandt worden ist!), 
Da die Diffusionsgeschwindigkeiten fiir verschiedene Gase sich wie die 
Wurzeln aus den Molekulargewichten verhalten, so ergibt ein einmaliger 
Diffusionsvorgang im Falle der Isotopen nur eine sehr geringfiigige Anderung 
des Konzentrationsverhiltnisses. Dementsprechend ist bisher eine eigent- 
liche Trennung der Isotopen noch nicht erreicht worden, sondern nur eine 
verhiltnismiBig kleine Anderung des Verbindungsgewichtes, welche bei 
den Versuchen von Harkins im Falle des Chlors den Betrag von 0,1 
erreichte. 

Um in kurzer Zeit bereits eine weitgehende Entmischung zu erreichen, 
war es nodtig, eine groBe Zahl von Diffusionszellen gleichzeitig arbeiten zu 
lassen. Dies wurde dadurch erreicht, da8 die Apparatur aus einer Reihe von 
Trennungsgliedern zusammengesetzt wurde, von welchen jedes einzelne 
die Eigenschaft hat, ein ihm in stetigem Strome zugefiihrtes Gasgemisch 
in zwei gleiche ‘Teilstréme von verschiedener Zusammensetzung zu Zer- 
legen. Als solehes Trennungsglied kann im einfachsten Falle ein Rohr mit 


1) F. W. Aston, Phil. Mag. 39, 449, 1920; W. D. Harkins u. R. E. Hall, 
Journ. Amer. Chem. Soc. $8, 53, 1916; W.D. Harkins u. C. E. Broeker, 
Nature 105, 230, 1920; J. N. Brénstedu. G.v. Hevesy, ZS. f. phys. Chem. 99, 
189, 1921; W. D. Harkins u. A. Hayes, Journ. Amer. Chem. Soc. 43, 1803, 
1921; R.S. Mulliken, ebenda 45, 1592, 1923; W. D. Harkins u. F. A. Jenkins, 
ebenda 48, 58, 1926; D. D. Harkins u. B. Mortimer, Phil. Mag. 6, 601, 1925. 
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pordéser Wand dienen (im folgenden kurz als Tonrohr bezeichnet), wie es 
in Fig. 1 dargestellt ist. Bei 4 trete das aus zwei Bestandteilen bestehende 
(rasgemisch ein. Ein Teil diffundiert durch die Wand des Rohres und wird 
bei B durch eine Pumpe abgesaugt, welche das Vakuum in dem das Tonrohr 
ungebenden Raum aufrecht erhilt. Der 














Rest des Gasgemisches flieBt bei D ab. 3 
Sorgt man dafiir, daB gerade die Hilfte mae A< | ~ 
des bei A eintretenden Gases bei B ab- aa 

ig. 1. 


gesaugt wird, so wird der eintretende Gas- 
strom in zwei Teilstréme zerlegt, von denen der bei B austretende an dem 
leichteren Bestandteil, der bei D austretende an dem schwereren Bestandteil 
angereichert ist. Kin Nachteil dieser einfachsten Anordnung ist, daB sich 
das Gemisch im Inneren des Tonrohres bereits so stark an dem schwereren 
Bestandteil anreichert, daB das am linken Ende des Rohres durch die 
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Wand diffundierende Gemisch wieder ungefahr dieselbe Zusammensetzung 
hat wie das urspriingliche. Es wurde daher ein Trennungsglied benutzt, 
wie es schematisch in Fig. 2 dargestellt ist. Hier strémt das Gemisch nach- 
einander durch zwei Tonrohre. Nur das durch die Wand des ersten Ton- 
rohres diffundierte Gas wird bei B6 als der an dem leichteren Bestandteil 
angereicherte Teilstrom abgesaugt. Das restliche Gasgemisch strémt 
zwecks weiterer Anreicherung an dem schwereren Bestandteil durch das 
Yonrohr S und tritt als zweiter Teilstrom bei D aus. Das durch das Ton- 
rohr S hindurchdiffundierte Gas wird bei C durch die Punipe P abgesaugt 
und wieder rach A zuriickgefiihrt, wo es erneut in den Strom eintritt. 

Derartige Trennungsglieder kénnen nun in beliebiger Zahl neben- 
einander geschaltet werden, derart, dab jedes Trennungsglied von seinen 
beiden Nachbarn Gas empfingt und die beiden Teilstréme, in welche es 
das ihm zugefiihrte Gas zerlegt, wieder an die beiden Nachbarn abgibt. 
Fig. 3 zeigt das Schema einer aus vier Trennungsgliedern bestehenden 
Apparatur und gibt zugleich in 1/;) natirlicher GréBe ein Bild der An- 
ordnung und der Abmessungen der Trennungsglieder bei der wirklich aus- 
gefihrten Apparatur von 24 Trennungsgliedern. Die einzelnen Trennungs- 
gleder sind durch gestrichelte Linien gegeneinander abgegrenzt. Die 
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beim dritten Trennungsglied angeschriebenen Buchstaben entsprechen 
denen der Fig. 2. Das im dritten Trennungsglied bei A in das Tonrohr / 
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eintretende Gas wird zerlegt in einen am leichteren Bestandteil an- 
gereicherten Anteil, welcher bei B durch die Pumpe P, des rechts benach- 
barten vierten Trennungsgliedes abgesaugt wird, einen durch das Rohr 5 
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hindurch diffundierten Anteil, welcher bei C abgesaugt und durch die 
Pumpe Ps, wieder nach A zuriickgefiihrt wird, und einen am schwereren 
Bestandteil angereicherten Anteil, welcher bei D zum links benachbarten 
zweiten Trennungsglied abfliebt. Irgendwelche Regelungsvorrichtungen 
sind nicht notwendig, vielmehr stellt sich unter der Wirkung der Pumpen 
von selbst der Strémungszustand so ein, dab jeder dieser Teilstréme sehr 
nahezu ein Drittel des bei A in das Rohr R eintretenden Gasstromes ist. 
Da namlich im stationéren Zustande von einem Trennungsgliede zum 
nichsten genau soviel Gas strémen mul wie in der umgekehrten Richtung, 
so mub die bei A vom vierten Trennungsglied her dem dritten Trennungs- 
glied zugefiihrte Gasmenge gerade gleich der bei B ebgesaugten sein. Da 
sich der Druck und im Falle von Isotopengemischen auch die Zusammen- 
setzung von einem Trennungsglied zum niichsten nur sehr wenig andert, 
so mub die bei ) zum zweiten Trennungsglied abflieBende Menge ebenfalls 
sehr nahezu gleich der bei BD abgesaugten sein. Diese aber ist wegen der 
gleichen Linge der Tonrohre wieder gleich der bei C abgesaugten und nach A 
zurickgefiihrten Menge, jeder der drei Teilstréme enthalt also der Menge 
nach 1/, des bei A in das Rohr F einstrémenden Gases. 

Der Abschluf der Apparatur an den beiden Enden ist in der Figur 
schematisch dargestellt. Da fiir die Endglieder weitere Nachbarglieder 
nicht mehr vorhanden sind, so wird hier das Gas, welches eigentlich an den 
niichsten Nachbar abgegeben werden sollte, durch ein Vorratsgefa8 hin- 
durch wieder zu dem Endglied zuriickgefiihrt. Auf diese Weise wird die 
Ausbildung eines stationéren Zustandes ermdglicht, welcher fiir das Ver- 
fahren wesentlich ist. Das Tonrohr links vom ersten Trennungsglied wirkt 
nicht als Trennungszelle, sondern bewirkt nur, da das Gas mit der richtigen 
Geschwindigkeit durch das EndgefaS zirkuliert. 

Zur weiteren Betrachtung der Wirkungsweise der Apparatur kénnen 
wir von den Einzelheiten vollig absehen und nur davon Gebrauch machen, 
daB jedes Trennungsglied das ihm zugefiihrte Gas in zwei Anteile zerlegt, 
von denen der eine an dem leichteren, der andere an dem schwereren Be- 
standteil des Gemisches angereichert ist. Wie spiater gezeigt werden wird, 
unterscheiden sich diese beiden Anteile in dem Konzentrationsverhaltnis 
ihrer Bestandteile um einen konstanten Faktor q, welcher beispielsweise im 
Kalle des Neons den Wert 1,092 hat. In den Fig. 4 und 5 sind die einzelnen 
Trennungsglieder schematisch durch Quadrate dargestellt. Die Pfeile 
geben die Richtung der Strémung an. Jedes Trennungsglied empfingt 
von beiden Seiten Gas und gibt an die beiden Nachbarn die getrennten 
Anteile wieder ab. An den Enden strémt das Gas durch die VorratsgefaBe. 
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Zwei Fille lassen sich ohne weiteres iibersehen, nimlich der Anfangs- 
zustand beim Ingangsetzen der Apparatur und der stationare Endzustand. 
Im Anfangszustand (Fig. 4) ist iiberall dasselbe Gemisch vorhanden. Infolge- 
dessen verlaufen in simtlichen Trennungsgliedern die gleichen Vorging:. 
Jedes Trennungsglied gibt leichteres Gemisch an seinen rechten uni 
schwereres an seinen linken Nachbar ab. In der Figur ist das leichter: 
Gemisch durch eine gestrichelte, das schwerere durch eine ausgezogene 
Linie markiert. Man erkennt, da8 durch die ganze Apparatur zwei Stréme 
gegeneinander flieBen, von denen der eine iiberwiegend den leichteren 
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Fig. 4. Fig. 5. 


Bestandteil nach rechts, der andere itberwiegend den schwereren nach links 
beférdert. Dieser Zustand wird dadurch gestort, daB sich in den Endgefiben 
die Konzentrationen findern. Uber schwer zu itibersehende Zwischen- 
zustiinde wird sich asymptotisch ein stationérer Endzustand einstellen. 
In diesem stationiren Zustande mub auch fiir jeden einzelnen Bestandteil 
des Gemisches der Transport von Trennungsglied zu Trennungsglied gleich 
Null sein, d.h. es mui von einem Trennungsglied zum niichsten genau 
dasselbe Gemisch strémen wie in der umgekehrten Richtung. Da anderer- 
seits die Bedingung bestehen bleibt, daf die von einem Trennungsglied 
ausgehenden beiden Teilstréme sich in ihrem Konzentrationsverhiltnis 
wm einen bestimmten Faktor q unterscheiden, so ergibt sich jetzt der durch 
Fig.5 dargestellte Zustand. In dieser Figur ist das Konzentrations- 
verhaltnis durch das Verhiltnis von Strich und Zwischenraum in den dic 
Strémung darstellenden Linien angedeutet. Die gesamte Strémung bestelit 
jetzt aus einer Reihe von nebeneinander liegenden Kreisstrémen, und das 
Konzentrationsverhiltnis andert sich von Kreisstrom zu Kreisstrom win 
den Faktor q. In den beiden Endgefailben V, und V; befinden sich daher 
im stationiren Endzustande Gasgemische, deren Konzentrationsverhiltnisse 
sich bei einer aus m Trennungsgliedern bestehenden Apparatur um den 
Faktor q™ unterscheiden. 

Fiir die praktische Durchfihrung des Verfahrens kam es vor allem 
auf die richtige Wahl der Tonrohre an. Ihre Oberfliche und Durchlissigke't 
mulb der Leistungsfihigkeit der benutzten Pumpen angepabt sein. Ferner 
darf ihr innerer Durchmesser nicht zu grob sein, um ein radiales Jon- 
zentrationsgefiille im Inneren des Rohres zu vermeiden, und nicht zu klein, 
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camit sich kein zu grofer Druckabfall infolge der Strémung durch das 
cohr ergibt. Als vorziiglich geeignet erwiesen sich von der Steatit-Magnesia 
.-G. hergestellte Rohre aus ,,Q 5-Masse“, einer kaolinreichen Fein- 
schamotte’). Die benutzten Rohre hatten eine Linge von 30cm, einen 
ianeren Durchmesser von 51mm und eine Wandstiirke von 1mm. Die 
Masse ist sehr feinporig und hat den sehr groben Vorteil, da sich die Rohre 
ait Hilfe von Einschmelzglas in gewohnliches Glas einschmelzen lassen. 
Als Pumpen wurden Quecksilberdampfstrahlpumpen Mod. 1 von Hanff 
& Buest benutzt. Diese Pumpen sind an einem Holzgestell befestigt. Die 
Diffusionsapparatur ist durch piceingekittete Schliffe mit den Pumpen 
verbunden und wird in der aus Fig. 3 ersichtlichen Weise durch die Pumpen 
getragen. An den Enden ist durch geeignete Hahnverbindungen die Méglich- 
keit gegeben, fir V, und V, wahlweise Behilter verschiedener Gréfe in 
die Endkreise einzuschalten. AuBerdem sind Einrichtungen getroffen, um 
die Apparatur zu evakuieren und um das gewonnene Gras nit Hilfe einer 
Dampfstrahlpumpe und einer Téplerpumpe in Gefiibe abzufiillen. 

Nachdem Vorversuche mit Neon-Heliumgemischen an einer Apparatur 
von vier Trennungsgliedern giinstig ausgefallen waren, wurde die Apparatur 
mit 24 Trennungsgliedern aufgestellt, und zwar in zwei parallelen Reihen 
von Je 12 Gliedern, so dab die beiden Enden nahe beinander liegen. Die 
Pumpen werden mit Gas geheizt. Die Wasserkiihlungen von je sechs Pumapen 
sind in Serie geschaltet. Emme Sicherheitsvorrichtung, wie sie von W. Pupp 
kirzlich beschrieben worden ist), schaltet Gas und Wasser selbstiindig 
ab, sobald an der Kiihlwasserversorgung etwas nicht in Ordnung ist oder 
der Druck in der Apparatur iiber 20 mm Hg steigt. Der Druck in der 
Apparatur betrigt in dem Endgefail V, normalerweise 10 mm Hg. Bei 
héherem Druck reicht die Pumpgeschwindigkeit einzelner Pumpen nicht 
mehr aus. Infolge des Druckabfalles in den stromdurchflossenen Rohren 
besteht zwischen V, und |, eine Druckdifferenz von 2.5 mm Hg. 

Zur Erprobung der Apparatur dienten Versuche mit Neon. Ausgangs- 
material war normales Neon-Heliumgemisch *). Da im stationiren Zustande 
sich ein bestimmtes Verhaltnis der IJsotopenverhiltnisse in den beiden 
Endgefaifen einstellt, so wird sich bei gleicher Grobe der Gefafe in V7, ein 


Gemisch finden, welches dem urspriinglichen Gas gegeniiber an dem 

1) Fiir die freundliche Uberlassung der benétigten Rohre sage ich der 
Steatit-Magnesia A.-G. meinen besten Dank. 

*) W. Pupp, Phys. ZS. 33, 530, 1932. 

3) Neon-Heliumgemisch ist mir von der Linde-Gesellschaft und von der 
Griesheim-Autogen-Verkaufsgesellschaft zur Verfiigung gestellt worden, wofiir 
ich meinen besten Dank sage. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 8 
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leichteren Isotop angereichert ist, in V, dagegen ein an dem schwerere:, 
angereichertes. Will man eine méglichst grofbe Anderung des Isotopen 
verhaltnisses gegeniiber dem urspriinglichen erreichen, so mu man ent 
weder V, oder V, méglichst groB wahlen und das jeweils andere Gefi: 
klein. In dem groben Gefaib wird sich dann die Zusammensetzung nur seli: 
wenig iindern, und man erhilt in dem kleinen eine Anderung des Isotopen 
verhiltnisses wm fast den ganzen Entmischungsfaktor der Apparatur. Jn 
Fallen, in welchen das eine Isotop nur in diuberst geringer Menge vorhanden 
ist, wie etwa beim Sauerstoff oder in noch héherem Mabe beim Wasserstofi, 











Neon 20. Neon 20 + Neon 22. 
Fig. 6. 


wird man die normale Zusammensetzung in dem einen Endgefib dadurch 


aufrechterhalten miissen, dab man von auben dauernd frisches Gas durch 


—— 


das kindvolumen zirkulieren labt. 

Bei den ersten Versuchen mit Neon wurde fiir V, zunichst ein aus 
sechs Glaskugeln zusammengesetzter Behailter von 30 Litern benutzt, 
fir V, ein solcher von 5 Litern. Nachdem die Apparatur mit Neon-Helium- 
gemisch gefiillt war, sammelte sich in V; zunichst remes Helium. Nachdem 
auf diese Weise der gréBte Teil des Heliums entfernt war, wurde das 30 Liter 
Gefib als V, geschaltet, als V, dagegen wurde jetzt ein Volumen von etwa 
4)0 cm? benutzt. Nachdem die Apparatur in dieser Schaltung 8 Stunden 
in Betrieb war, wurde der Inhalt von V, zur Untersuchung abgepumpt. 
(Spitere Versuche zeigten, dab der Endzustand bei dieser GréBe von J, 
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reits nach 4 Stunden erreicht ist.) Um auch eine an dem leichteren 

otop angereicherte Fraktion zu erhalten, wurden dann die beiden Gefaibe 

rtauscht. Nachdem das sich zuniichst noch in }, sammelnde Helium 
avgepumpt war, wurde die Apparatur wieder 5 Stunden sich selbst iiber- 
lassen und dann der Inhalt von V, entnommen. 

Zur Untersuchung der Zusammensetzung der so gewonnenen Fraktionen 

diente zunichst ein nach der Thomisonschen Parabelmethode arbeitender 
Massenspektrograph’). Fig. 6 zeigt neben- 
cmander die Massenspektrogramme der 
bei einmaliger ‘Trennung in der soeben {he- 
schriebenen Weise erhaltenen Fraktionen. 
Auf dem der leichteren Fraktion ist das 
lsotop 22 nur noch duberst schwach zu 
erkennen, Wihrend das der schwereren 
Kraktion beide Isotope in annihernd 
cleicher Intensitat zeigt. Zum Vergleich 
zeigt Fig. 7 das Massenspektrogramin von 
normalem Neon. 

Zur quantitativen Bestimmung des ao 
lsotopenverhiltnisses eignen sich — die 


Massenspektrogramme wenig wegen der 





ungiinstigen Form ihrer Schwiarzungs- ee 
kurve. Bequemer ist im Falle des Neons 
die Beobachtung des optischen Spektrums, Fig. 7. Normales Neon. 


in Welchem die Isotopenfeinstruktur von 
(. Hansen aufgefunden worden ist”). In den Fig.$ bis 11 sind Ausschnitte 
aus den mit Hilfe eines Perot-Fabrv-Etalons von 40 mm Plattenabstand 
aufgenommenen Spektren verschiedener Fraktionen reproduziert (6143 
bis 6402 A)*). Fig. 8 zeigt das Spektrum von normaleni Neon. Die Isotopen- 
leinstruktur macht sich durch einen schwachen kurzwelligen Begleiter 
bemerkbar, welcher auf dem Photogramm nur bei den stiirkeren Linien 
erkennbar ist. Fig. 9 zeigt das Spektrum einer Fraktion, bei welcher das 
lsotop 22 optisch nicht mehr nachweisbar ist, Fig. 10 das eines Gemisches, 
Welches die beiden Isotopen in genau gleicher Menge enthialt, Fig. 11 das 
emes Gemisches mit dem Isotopenverhiltnis Ne?®: Ne?? = 1:2.5. Dieses 

1) Der Massenspektrograph ist von Herrn Dipl.-Ing. H. Lukanow im 
Rahmen seiner Diplomarbeit gebaut worden. 

2) G. Hansen, Naturwissenschaften 15, 163, 1927. 


*) Fiir die Aufnahme dieser Spektrogramme bin ich Herrn Dr. F. Houter- 
mans zu Dank verpflichtet. 
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Verhiltnis ist durch Vergleich der Schwairzungen mit denen einer auf die- 
selbe Platte aufgenommenen Intensititsskale geschitzt. Die beiden letzten 
Fraktionen sind durch zweimalige Anwendung des Verfahrens gewonnen 
worden, da mit einmaliger Anwendung nur etwa das Verhaltnis 10:8 
erreicht wird. 

Um den zeitlichen Verlauf des Entmischungsvorganges verfolgen zu 
kOnnen, wurden an die beiden Endvolumina fiir die Beobachtung der 
Feinstruktur geeignete Spektralréhren angeschlossen'). Es ergab sich, 
dab bei Benutzung eines Volumens von 400 cm? fiir V, der Gleichgewichts- 
zustand bereits nach 4 Stunden erreicht wird. Da der Gasdruck in V, 
maximal 7,5 mm Hg betriigt, so wird in dieser Zeit eine Menge von + em? 
von Atmosphirendruck gewonnen. 

Auf den Massenspektrogrammen der schwereren Fraktionen zeigt sich 
bei genigender Belichtung auber dem Isotop 21 stets eine Parabel, welche 
der Masse 23 entspricht. Versuche mit weiterer Anreicherung werden ent- 
scheiden mussen, ob es sich um ein weiteres Neonisotop handelt. 

Es ist beabsichtigt, die Apparatur noch zu vergrébern, um auf diese 
Weise das Mab der mit einmaliger Anwendung des Verfahrens zu er- 
reichenden Entnuschung so weit zu vergrébern, dab die Trennung baw. 
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Anreicherung der [sotopen von Wasserstoff, Sauerstoff (in Form von 
Wasserdampf), Stickstoff (NH,) und Chlor (HCI) mit Aussicht auf Erfolg 
in Angriff genommen werden kann. Hierzu ist zu priifen, ob nicht durch 
eine Anderung in dem Aufbau der Apparatur ihre Leistungsfahigkeit noch 
gesteigert werden kann. Um einen Einblick in die quantitativen Zusammen- 
hinge zu bekommen, betrachten wir ein einzelnes Trennungsglied in der 
Darstellung der Fig. 12. Hier ist das Glasrohr zwischen den beiden Ton- 
rohren F und S fortgelassen, so dal die beiden Tonrohre zu einem einzigen 
zusammengezogen sind, von welchen jedoch die Teile fi und S sich in 
getrennten, evakuierten Riumen befinden. Gegeniiber der bisherigen 
Kinrichtung ist das Schema insofern verallgemeinert, als die Rohre R und S 
nicht mehr gleich lang sind. Die angeschriebenen Buchstaben entsprechen 


1) Zur Beobachtung der Feinstruktur diente eine von der Firma Halle Nachf. 
lreundlicherweise zur Verfiigung gestellte Interferenzplatte. 
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denen in den Fig. 2 und 3. Infolge der Verkettung mit den Nachbarglieder:, 
wird auch hier die in der Zeiteinheit bei B zum rechten Nachbar abstrémend: 
Grasmenge gleich der bei D zum linken Nachbar abfliebenden sein. Wihren« 
aber bei der bisherigen Anordnung bei B und bei D je 4/, des bei A ein 
strémenden Gases abstrémte, wird es hier ein anderer Bruchteil sein, dei 
wir / nennen wollen. Wie leicht ersichtlich, hingt f nur von dem Ve: 
hiiltnis der Liingen der beiden Tonrohre ab, und zwar ist : = 7 + 2. wenn 
l. und l, die Langen der beiden Rohre bedeuten. " 

Um den maximal erreichbaren Entmischungsgrad und die Geschwindig- 
keit der Entmischung abschaétzen zu kénnen, berechnen wir die Zusammen- 
setzung der bei B und bei LD) abflieBenden Teilstréme bei gegebener Zu- 
sammensetzung des bei 4 einstrOmenden Gases. Der Einfachheit der 
Rechnung wegen beschriinken wir uns auf den besonderen Fall eines Isotopen- 
gemisches von nur zwei Komponenten, von denen die schwerere nur in 
sehr geringer Menge vorhanden ist. Von dem leichteren Isotop mégen 
bei A in der Zeiteinheit nm)» Molekiile in das Tonrohr eintreten, von dem 
schwereren Y= €y*%;, Wobei die Konzentration ¢, als klein gegen 1 an- 
genommen ist. Da durch die Wand von R der Bruchteil f abgepumpt wird, 
so werden in der Zeiteinheit n,; = (1 — f) Molekiile der schwereren 
Komponente den Punkt E# passieren und in das Rohr S eintreten. Von 
diesen erreichen N 2 = %)-f das linke Ende von S und treten bei D aus. 
Da die schwereren Molekiile entsprechend dem Verhaltnis der Wurzeln 
aus den Molekulargewichten langsamer durch die Wand diffundieren, so 
steigt die Konzentration ¢ innerhalb des Tonrohres von rechts nach links 
zu an. Denken wir uns eine Schar von Molekiilen des Gemisches, welche 
zur Zeit t =: 0 bei A eintreten, so wird die Zahl der dieser Schar angehérigen 
Molekiile beim Durchgang durch das Tonrohr fiir jJede der beiden Kon- 
ponenten exponentiell abnehmen, da die Zahl der in der Zeiteinheit durch 
Diffusion durch die Rohrwand aus der Schar ausscheidenden Molekiile 
proportional ist der Zahl der vorhandenen. Nimmt die Zahl der leichteren 
Molekiile nach dem Gesetz N = N,oe—“t ab, so gilt fiir die schwereren 
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bzw. schwereren Bestandteils bedeuten. Fiir die Konzentration ¢ ergibt 
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Vernachlassigen wir die Diffusion im Gase in der Lingsrichtung des 
Rohres, so konnen wir N/No durch n/n ersetzen. Fiir die Punkte E und D 
ergeben sich also die Konzentrationen 

Cy = Cy (1 — f)*—1 baw. Cy = cof#—} 
und daher fiir die Zahl der in der Zeiteinheit vorbeiflieBenden Molekiile 
des schwereren Bestandteils 

V1 =: CyNy (1 — f)" baw. vg = Conf. 
Die Zahl der bei L in der Zeiteinheit abgesaugten Molekiile des schwereren 
lsotops betrigt 

V, = Yq— Vy = Comy (1 — (1 — fy"), 
die Zahl der bei )) in der Zeiteinheit abflieSenden dagegen 

Ve = Ve = CyNo}". 

Da von den leichteren Molekilen unter der gemachten Voraussetzung 
c<1 bei P und P gleiche Mengen abstrémen, so erhalten wir fii das 
Verhaltnis der Konzentrationen des schwereren Bestandteils in den beiden 
Teilstrémen, welche von dem betrachteten ‘'rennungsglied ausgehen, 
den Wert 
— f" 
Ph ie 
Hat die gesamte Apparatur m Trennungsglieder, so ergibt sich als Ent- 
mischungsfaktor, d.h. fir das Verhaltnis der Konzentrationen in den 
beiden Endgefiben im stationiren Zustande der Wert 


f“ \m 
ot ey ar @) 


Bei der bisher benutzten Apparatur ist f= 4, fir die Neonisotopen 
pp 3 Pp 


lu = 0,953, ferner m = 24. Einsetzen dieser Werte ergibt Q = (1,092)?4 = 8,4. 
Der wirklich erreichte Entmischungsgrad ist noch nicht genau gemessen 
worden, er bleibt jedenfalls nicht mehr als 20°, hinter dem berechneten 
zurick. 
Neben dem Entmischungsfaktor Q ist die GréBe 
Ve— V1 = Con, [f* — 1 + (1 — f)*] = com G (2) 
fir die praktische Brauchbarkeit des Verfahrens von Bedeutung, da sie 
die Geschwindigkeit angibt, mit welcher zu Anfang das schwerere Isotop 
durch die Apparatur hindurchtransportiert wird. Sie ist also proportional 
der Konzentration, der Starke des Gasstroms und der Grobe 
G=fe+(1—f"—1, (3) 


welche als relative Entmischungsgeschwindigkeit bezeichnet werden kann. 
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In Fig. 18 sind die GréBen Q und G als Funktion der von dem Lingen 
verhiltnis der Tonrohre abhangigen Grobe f dargestellt, und zwar fiir ein. 
Apparatur von 24 gleichartigen Trennungsgliedern und fiir den Fall de: 
Neonisotopen. Die eingezeichneten Kreuzchen kennzeichnen die der bis 
herigen Apparatur entsprecnenden Punkte f= 5. Man erkennt, daS durc! 

Verkleinerung der Grobe f, d. h. durch Verkiirzun: 

















£ P des 'lonrohres / und entsprechende Verlingerun: 

von S, noch eine wesentliche Steigerung des Ent 
JO G03 mischungsfaktors zu erreichen sein sollte, freilic! 
; auf Kosten der Entmischungsgeschwindigkeit. 
aia Praktisch ist die auf diese Weise miédglicli 
v Steigerung des Entmischungsfaktors dadurch_ be- 

grenzt, daf mit abnehmendem Wert von f dic 
a asf Strémungsgeschwindigkeit im linken Ende von S 


Fig. 13. abnimmt. Von einer gewissen Grenze ab wird dic 
in der Rechnung gemachte Voraussetzung, dali 
die Diffusion im Gase in der Liingsrichtung des Rohres zu vernachlissigen 
sei, nicht mehr zutreffen. Unterhalb dieser Grenze wird in dem be- 
trachteten Falle durch die Diffusion des schwereren Isotops gegen den 
Strom des leichteren die durch die Tonrohrdiffusion bewirkte Ent- 
mischung mehr oder weniger wieder aufgehoben. Wo diese Grenze liegt, 
soll durch Versuche festgestellt werden. Es soll auch versucht werden, 
diesen EinfluB der Liangsdiffusion dadurch zu vermindern, dai dem 
linken Ende von S ein kleinerer Durchmesser gegeben wird. 

Von besonderem Interesse ist der Grenzwert f= 0. Er fiihrt zu einer 


Anordnung, wie sie in Fig. 14 fiir den Fall von drei Trennungsgliedern 
f-) ? oo 


k, (= 3 =e a Ps * 
Pr Pe P3 


Fig. 14. 























dargestellt ist. Da hier auf der linken Seite jedes Trennungsgliedes dic 
Geschwindigkeit Null ist, so spielt die Diffusion gegen den Gasstrom hier 
die entscheidende Rolle, indem sie die Entmischung des wahrend seines 
Durchganges durch das Tonrohr dauernd mehr von dem leichteren als von 
dem schwereren Anteil verlierenden Gemisches begrenzt. Andererseits 
bewirkt die Diffusion gegen den Gasstrom auch, dah die Entmischungs- 


geschwindigkeit nicht Null wird, wie es der Formel (8) entsprechen wiirde, 


da jetzt zwischen benachbarten Trennungsgliedern ein Gasaustausch durch 
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Verfahren zur Trennung von gasférmigen Isotopengemischen usw. 12] 


Diffusion erfolet. Kin Vorversuch mit einer derartigen Apparatur von 
sechs Trennungsgliedern hat bereits gezeigt, dab sie der friiheren beziiglich 
des Entmischungsgrades mindestens gleichwertig ist. Die Entmischungs- 
ceschwindigkeit dagegen wird geringer sein. Trotzdem ist es nicht unmdglich, 
dab diese Anordnung wegen ihrer Kinfachheit und ihres geringeren Volumens 
in gewissen Fallen vorteilhaft angewandt werden kann. 

Beziiglich der Geschwindigkeit, mit welcher in einer aus einer gréberen 
Zahl von ‘Trennungsgliedern bestehenden Apparatur die Entmischung 
erfolgt, sei noch folgendes bemerkt: Nach Formel (2) ist die Geschwindig- 
keit, mit der ein Bestandteil transportiert wird, proportional seiner Kon- 
zentration. Infolgedessen wird der zeitliche Ablauf des Vorganges in der 
ganzen ‘Trennungsapparatur durch die Stelle kleinster Konzentration be- 
stimmt sein, also durch das letzte Trennungsglied. Fiir die letzten Trennungs- 
glieder wird man also zweckmabig solche wahlen, die bei méiSigem Ent- 
mischungsfaktor médglichst groBe relative Entmischungsgeschwindigkeit 
haben, wihrend fir diejenigen Trennungsglieder, in denen im stationiiren 
Zustande bereits héhere Konzentrationen bestehen, solche gewaihlt werden 
konnen, deren Entmischungsfaktor auf Kosten der Entmischungs- 
veschwindigkeit vergréBert ist. 


Die Durchfithrung der Versuche ist durch die Bewilligung von Mitteln 
durch die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft erméglicht worden, 
wofir ich meinen besten Dank aussprechen méchte. Bei dem Aufbau und 
dem Betriebe der Apparatur hat mir Herr stud. ing. W. Schutze sehr 
wertvolle Hilfe geleistet. 


Berlin, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, August 
1932. 
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Uber eine photometrische Untersuchung der starksten 
Emissionsbanden von Fluor. 
Von Jonatan Aars in Oslo. 


Mit 7 Abbildungen. (HKingegangen am 30. August 1932.) 


Es wurden zwei Emissionsbanden des Fluors, 17439,5 und 16378,8 cm-!, am 
groien Konkavgitter photographiert und photometriert. Die Schwingungs- 
zahlen der Bandenlinien wurden neu gemessen und die friihere Analyse be- 
stitigt. Die Intensitaéten wurden gemessen und sehr starke Stérungen sowohl! 
der Schwingungszahlen als der Intensitaiten werden besprochen und Regel- 
mibigkeiten nachgewiesen. Selbst bei Mittelbildung 14Bt sich ein Wert fiir 
den Intensitaétswechsel, der theoretisch verstindlich wire, nicht angeben. Eine 
Hypothese von Professor J. Franck zur Erklarung dieser Schwierigkeit wird 
besprochen. Fiir eine dritte Bande 18548,4cm-! werden die Schwingungs- 
zahlen der gemessenen Linien in einer Tabelle gegeben. Wegen der Unsicherheit 
der Messung in dieser Bande sind hier keine RegelmiB®igkeiten der Stérungen 
nachgewiesen. 


Ein Bandensystem von F, ist von H. G. Gale und G. 8. Monk unter- 
sucht worden!). Sie fanden, da’ das System einem Ubergang !X > !// 
entspricht. Die Bandenlinien zeigten Intensitatswechsel und das Intensitiits- 
verhiltnis wurde zu mindestens 3:1 geschitzt. Weil 8:1 der theoretisch 
grobtmoégliche Wert ist, wurde sagt als wahrscheinlicher Wert fiir den 

222 
Kernspin des Fluoratoms angenommen und dieser Wert ist deshalb oft 
in der Literatur als sichergestellt angegeben worden. 

Die Intensitiiten wurden bei Gale und Monk geschitzt, weil photo- 
metrierbare Platten wegen der experimentellen Schwierigkeiten niclit 
hergestellt wurden*). Die Intensititen der Bandenlinien zeigten aber 
einen merkwiirdigen Gang mit der Rotationsquantenzahl, und besonders 
der Befund, dai das Intensitiétsverhailtnis scheinbar gréBer als 3:1 wire, 
machte eine photometrische Untersuchung wiinschenswert. Deshalb wurde 
diese Arbeit ausgefihrt. 

Expervmentelle Einzelheiten. Vig. 1 zeigt das Entladungsrohr. Es war 
ein Glasrohr mit Hohlelektroden aus Kupfer, fir Lingsbeobachtung ein- 
gerichtet. 

Weil das gesuchte Bandenspektrum etwas intensiver in der Nahe der 
Elektroden als in dem engen Teil des Rohres emittiert wird, wurde die Form 
mit den gestreckten Elektroden gewahlt. Wahbrend der Aufnahme wurde 


1) H.G. Gale u. G.S. Monk, Astrophys. Journ. 69, 77, 1929. 
2) Ebenda §8. 87. 
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ein kraftiger Strom des Gases bei A eingelassen und bei B beiderseitig 
abgepumpt. Das Licht trat durch Flufspatfenster von 1 em Durchmesser 
aus dem Entladungsrohr; Glasfenster wurde vermieden, weil Glas zlenilich 
schnell angegriffen und dadurch weniger durchsichtig wird. Weil 
jedes Kittmaterial angegriffen wird, wurde nach dem Vorschlage von 
Dr. G.Cario ein Doppelfenster benutzt; das innere Fenster wurde durch 
Federkraft gegen eine méglichst gut geschliffene Fliche gedriickt und das 
iubere Fenster mit Siegellack gekittet; der Raum zwischen den Fenstern 





— oan Licht 





























wurde bei C evakuiert. Nach jeder Benutzung mit Fluor muSte das Rohr 
neu geblasen werden, nur der vordere Teil mit dem Doppelfenster konnte 


jedesmal wieder benutzt werden. Das Rohr wurde durch Wechselstrom 
betrieben. 


Die Vakuumapparatur ist in Fig. 2 dargestellt. Der Fluorentwicklungs- 
apparat ist von Prof. O. Ruff in Breslau. Das Fluor wird elektrolytisch 
aus geschmolzenem KF -HF entwickelt. H ist eine Falle, in der mit- 
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gerissener HF-Dampf durch getrocknetes NaF gebunden wird. Die Ga.- 
falle , wurde mit festem CO, gekiihlt, um das Gas weiter zu trockne:: 
Bei S wird in einem Seitenrohr Quecksilber als Sperrfliissigkeit benutz:, 
womit man den Druck ein wenig ttber Atmosphirendruck einregulier 
was wegen des Entwicklungsapparats wichtig ist; das Quecksilber wurde 
zwar sehr stark angegriffen, aber nicht stirker, als es fiir diesen Zweck 
zulissig war. Das zuviel entwickelte Fluor wurde durch Aktivkohle wid 
Zinkspine vernichtet. Vor der Belichtung wurde die Apparatur bis zw 
Bodensteinventil B, evakuiert. Die Luft in dem Fluorentwicklungsapparat 
bis zu 6, wurde durch die Spitze Sp mit Fluorgas ausgetrieben; dann 
wurde die Spitze zugeschmolzen und die Vakuumverbindung bei @ ab- 
geschmolzen. Unter kraftiger Fluorentwicklung wurde das Bodenstein- 
ventil vorsichtig geéffnet und Fluor sehr langsam zwischen den beiden 
Ventilen eingelassen. Das Einfillen mit Fluor durch Bb, geschah so langsai, 
dali im Entwicklungsapparat kein Unterdruck entstand, was mit dem 
Sperrquecksilber kontrolliert werden konnte. Wihrend der Aufnahime 
stand B, ganz offen und das Puffvolumen, das in einer langeren Glasrolir- 
leitung bestand, war mit Fluor von Atmospharendruck gefillt. Mit BL, 
wurde der Druck im Entladungsrohr wihrend der Aufnahme reguliert. 
C sind Kapillaren, die nur so eng waren, dali die Entladung den richtigen 
Weg ging. Die Behilter K mit Aktivkohle wurden vor dem Versuch geheizt, 
um die Luft auszutreiben. Die Pumpe mubte nach jeder Fluorbenutzuny 
gereinigt werden. a ist eine Abschmelzstelle. 

Die Banden wurden mit dem 6 m-Konkavgitter im Géttinger Institut 
in erster Ordnung photographiert. Die Dispersion betrigt etwa 2A pro 
Millimeter. Zur Intensitétsmessung wurde ein Stufenfilter von C. Zeiss 
in den Strahlengang eingeschaltet (Quarzplatte mit zerstéiubtem Platin). 
Das Filter wurde mit Hilfe der stigmatisch abbildenden Optik von Runge 
und Mannkopff auf dem Gitterkreis abgebildet. Diese Optik besteht aus 
einem sphirischen Objektiv und einer Zylinderlinse, die zwischen Filter 
und Spalt stehen!). Ein Bereich von 1000 A war gut stigmatisch abgebildet 
bei ungefaihr viermaliger VergréBerung der Stufen. Jede Stufe war 1 mm 
hoch auf dem Filter, also etwa 4 mm auf der Platte. 

Besondere Sorgfalt wurde auf eine Abbildung der Lichtquelle gelest, 
die sowohl der Forderung einer lichtstarken Abbildung wie der Gleicli- 
mibigkeit der Intensitét tiber alle Stufen geniigte. Zunichst wurde stets 
eine Probeaufnahme ohne Stufenfilter mit Luft im Entladungsrohr gemacht, 


1) C. Runge u. R. Mannkopff, ZS. f. Phys. 45, 13, 1927. 
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nd die Spektren dieser Aufmahme in den den verschiedenen Stufen ent- 
rechenden Hohen dure hphotonetriert. 

Die besondere Schwierigkeit der Versuche bestand in der erforder- 
ichen langen Belichtungszeit. Eine iiber viele Stunden gleichmibige Fluor- 
cntwicklung ist zwar mit dem dtuffschen Apparat moglich, jedoch wird 
das Glas des Entladungsrohres so stark angegriffen, dab es erst nach vielen 
vergeblichen Versuchen gelang, eine Expositionszeit von 11 bis 12 Stunden 
gu erreichen. Dabei mubte durch Nachregulieren stets fiir hinreichend 
hohen Druck und geeignete Stromstirke gesorgt werden, die fiir die Kmussion 
des Molekilspektrums geeignet sind. Es wurden Agfa-lsochromplatten 
verwandt, fiir die Aufnahime der schwachen Linien wurden sie vorbelichtet. 
Die Spaltbreite betrug 0.1 mi. 

Es wurden drei analysierbare Banden auf den Platten erhalten, néimlich 
(0,2), 18548,4 em-!, (0,3), 17439.5 em-! und (0.4), 16378,8 em-?)!). Von 
diesen sind nur die beiden letzten photometrierbar, weil die Limienintensititen 
der ersten Bande wegen der Wirkung der Nachbarlimien nicht zu messen 
waren. 

Iie Bandenanalyse. Die Analyse der Banden ist von H. G. Gale und 
G.S. Monk ausgefiiirt worden’). W.Weizel schreibt im Handbuch der 
Experimentalphysik”): ,.Nach Birge soll die Analyse der F,-Banden noch 
unsicher sein *). Doch bezieht sich die Bemerkung von Birge auf die 
vorletzte Arbeit von Gale und Monk ?®), in welcher die Analyse wegen der 
experimentellen Schwierigkeiten noch nicht richtig war. Die Ergebnisse 
der letzten und vollstindigen Analyse von Gale und Monk findet man bet 
W. Weizel an der zitierten Stelle kurz und iibersichtlich zusanimengestellt. 

Wichtig ist zu bemerken, dab es sich bei diesem Bandensystem von 
Fluor nicht um eine Kombination mit dem Grundzustand handelt®). Die 
Panden bestehen aus drei einfachen Zweigen, P-, @- und R-Zweig, mit 
Intensititswechsel der Spektrallinien. Der Ubergang wird als ein !.Y’ — Y//- 
Ubergang angenommen. 

Messung der Schwingungszahlen. Die Banden sind in der Fig. 3 repro- 


duziert. Wie man sieht. sind die Banden 17439.5 em! und 16378.8 en: 


1) H. G. Gale u. G.S. Monk, l.e. 

*) H. G. Gale u. G.S. Monk, lc. 

3) W. Weizel, Wien-Harms Handbuch der Experimentalphysik. Er- 
vinzungswerk Bd. I, S$. 376, 1931. 

4) R. T. Birge, Int. Critical Tables, Bd. V, S. 413, 1929. 

5) H. G. Gale u. G.S. Monk, Phys. Rev. 29, 211, 1927. 

6) R.S. Mulliken, Reviews of Modern Physics 4, 72, 1982. 








126 Jonatan <Aars, 


gut aufgelést, wihrend die Bande 18548,4em-! weder fiir die Analy 


noch fir die Intensitiitsmessung besonders geeignet ist. 





Die Schwingungszahlen der drei Banden, die ich gemessen habe, sin 
in der Tabelle 1 gegeben. Das Ergebnis der beiden besten Banden ist in; 


wesentlichen dasselbe wie bei Gale und Monk. 
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Die Kombinationsdifferenzen sind in der Tabelle 2 gegeben, woraus 


die Ubereinstimmung von R(j)— QU) =Q@0+1)— PG +1) kon 
trolliert werden kann. In den beiden Tabellen seien die Zahlen der Band: 
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Tabelle 1. 
Schwingungszahlen und Intensitdten der Bandenlinien in em-}. 
17 439.5 em~1 16 378,8 em~1 
- Int Q Int. R Int. P Int Q Int. R Int. 
17 067,04 15 960,75 16 027,23 41 16092,912 
17 151,05 4. 15 978,61 16 110,29 18 
17 101,05 8 16 059,07 79 
17 055.52 17117,34 3 17181,01. 9 16012,59 39 16074,52 25 1613822 35 
17 133,14) 12 16029,41 18 16089,65 62 16151,61 9 
1708994 5 17 148,04 5 17209,20 11 16045,16 43 161038,91 19 16164,60 38 
17 163,66 2U0) 17222,56 6 16061,16 16 16118,08 76 1617731 3] 
7122.64 7 1717843 6  17285,72/18 16076,17 42 16131,97 25 16189,34 43 
17 137,93 17 192,45 29 17 248,20) 6 16 145,26 79 16 201,01 3 
17154,93 8 | 17 206,41 6 17 260,69 23 16106,86 37 16158.28 12 16212,44 ? 
17169,60 3 | 17220,82 32 17 272,46 16 120,45 11 16172,03 68) 16 223,33 8 
17184,08 18 1723352 10 17285,13 21 16,134,384 46 16 183,86 24 16 235,61 38 
17 246,00 50 17295,80 7 16 195,74 83 16 245,37 13 
17212,87 19 17 306,35 33 ,16161,75 46 16 255,27 53? 
17225,80 7 17270,91 58 16 173,70 15 16 219,12 _ 83 
17238,57 27 17281,97' 17 ‘| 17327,19 33 16186,04, 47 1622955) 29 16274,91 53 
17252,15 9? 17292,66 69 17336,14 13 16198,78 13 16 239,67 100 
17 263,94 33 17304,07 19 17344,90 41? 16210,31 50 1625055 > 27 16291,36 50? 
17276,77 3 17314,04 91 1735444 11 16 259,80 95 16 300,28? 
17 287,43 41 17 325,05 7 17362.40 45 16232,58 53 16 268,90) 12 16 307,33 
17300,60 4 17333,68 91 16 278,26 92 
17309,40 41 17344,90 9? 17377,91 47 16 253,35 52 16 321,86 
17320.78 7 17351,52 100 16 264,16 13 16295,05 | 87 16 328,05 
17329,41 44 17360,86 18? 17391,78 69 16272,40 47 16303,95 21 16 334,80 
17339,39 13 17 367,62 100 16 282,33 18? 16310,33 89 16 341,58 
17347,73 43 17375,49 32 17403,77 40 16289,98 52? 16317,82) 28 16 346,39 
17356,82 15 1738193 95 17409,81 12 16298,87 16? 16 323,81) 83 16 351,69 
17 365,63 40 17388,84 22 17414,14 69 16 307,33 16 330,55 | 29) 16 355,72 
17 372,69 13 17395,87 83 17 418,69 16 313,61 16? 16,336,90) 68 16 359,82 
17 380,33 30 17 401,20 17 424,07 16 321,86 16 341,58 16 364,53 
(7387.52 11 17406.45 17 427,41 16 328,05 16 346.39 16 366,94 


17 400,50 
17 405,99 
17 411,69 
17 416.60 


17 411,69 


4 


17 424,07 
17 427,41 
17 430,69 


17 430,69 
17 433,76 


17 440,27 


17 442,61 


16 334,80 


16 346,39 
16 351,69 


16 351,69 
16 355,72 
16 359,82 
16 363,67 
16 366,94 


16 369,86 | 


16 370,19 
16 372,36 
16 376,41 


16 379,65 
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18 548,4em™!, 
) Pp Q R j P Q R 

32 18 391,42 | 19 |) 18 442,59 18 472,98 
31 18 352,10 18 403,82 18 18 451,44 18 480,71 18 512,0 
30 18 364,23 1841412 | 17. 18460,23 1848754 | 18517,1 
29 18 329,35 18 376,38 18 425,05 16 18 469,37 18 494,45 | 18 521,4 
PR 18 387,50 18 435,17 15 18 476,74 18 501,70 |) 18 526.4 
27 18 355,40 =-18 398,98 LS 443,71 14 1s 484,19 18 506,67 | 18 531,s 
26 «18 367,72 =18309,55 18 453,17 13. 18 491,03 18512,09 | 185344 
25 18379.22 18319,85 18 461.93 12. 18497.84 18517,16 | 18 537,21 
24 18 391,42 18 329,50 18 469,37 11 18 505,34 18521,48 | 18 541,47 
23 «18 401,75 18339.73 18 478.66 10 18509,45 1852649 | 18 544,68 
22. 18 414,12) 18348,00 = 18 485,59 9 18516,09 18530,16 | 18 546,51 
21 18 422,98 18458,25 18 492,30 8 1852148 | 18 534,42 
20) 18 432,73 18 464,56 18 499,82 7 18526,49 18 537,21 18 550,07 


18548.4 em! wegen der vielen Linieniiberlagerungen und wegen der vor- 
handenen Verunreinigungen des Spektrums dieser Bande mit Vorbehali 
gegeben, 

Bestdtigung der Analyse. Die Lautzahlen der Linien der drei Zweige 
koénnen relativ zueinander mit Hilfe der Stérungen bestimmt werden. 
Tabelle 3 gibt eimige der zweiten Differenzen der alternierend starken 
Linien. Bei Mitbenutzung der schwachen Linien ist der Verlauf nicht so 
regelmiabig. 

Wenn drei starke Linien (,,stark’’ mit Bezug auf den Intensitiits- 
wechsel) P, Q und R in einem !XY — YV/-Ubergang dieselbe j-Nummer 
haben sollen, miissen sie demselben Niveau im 2-Zustand zuzuordnen sein. 
Bei Betrachtung der zweiten Differenzen sieht man, da! 7 = 14, 7 = 16 
und j = 26 bis 36 zweifellos die Linien der drei Zweige im Verhiiltnis zu 
den Niveaus des 2-Zustandes numeriert. Betrachtet man dann wieder 
sowohl starke wie schwache Linien, so zeigt sich, dab bei der Numerierungs- 
weise der Tabelle 3 die Gleichung R()) -- Q() = QQ + 1) — PQ + 1 
nicht stimmt, sondern die Gleichung R(j + 1) — @()) = QQ + 1) — PU), 
was zeigt. dab das 2-Niveau das obere ist. Die Numerierung fiir die /- 
und F-Linien mub also um eine Kinheit geaindert werden, um die wibliche 
nach dem unteren Niveau zu erhalten. 

Die Frage nach den absolut richtigen )-Zahlen kann auch ohne dic 
Man hat 
2(9+ 1 


Sehon 


vollstindige Analyse der Bandenkopfe beantwortet werden. 
angeniherte Proportionalitat zwischen I’() + 1) — F(j) und 
z.B. FP’ (+1) — F’Q) = Q() — PO +) = RY) — OG + 1). 


pei der Wahl von ), die Gale und Monk getroffen haben, ist diese Pro- 


portionalitiit so gut, dal eme Erhéhung oder Erniedrigung von 7 um el) 
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Tabelle 2. 











18548,4 cm~1 | 17 439,5 em~ 1 16378,8 cm 1 
CE cnn Deities en TCL ok > 
RG—A = AW — PG) | RM — AG) (AM— PH) RGY—RG | QW)— PU) 
() 
| 12 65,68 66,48 
; 41 
p 40 
i 39 63,70 61,82 63,70 61,93 
: 38 61,96 60,24 
: 37 61,16 58,10 60,69 58,75 
47 36 58,90 99,23 56,92 
<4 35 57,29 55,79 57,37 55,80 
ae 34 55,75 54,52 55,75 
3: 54,28 51,48 54,16 51,42 
91 32 51,64 51,22 51,30 51,58 
31 51,72 51,61 49,44 51,75 49,52 
30 49,89 49,80 49,63 
i 29 48,67 47,03 
: 28 47,67 45,11 45,42 
hel | 27 14,73 43,58 45,22 43,40 45,36 43,51 
26 43,62 41,83 43,48 40,51 40,89 
25 42,08 40,63 40,83 40,13 40,81 10,24 
1ve 24 39,87 38,08 40,40 37,27 40,48 
wa 23 38,93 37,98 37.35 37,62 38,43 36,32 
29 37,59 33,88 33.08 
ken 21 34,05 35,27 33,01 35,50 
i 20) 35,26 31,83 30,74 33,00 30,89 
19 30,39 30,92 31,45 30,85 31,55 
18 31,38 29,27 28,23 31,25 28,00 
‘it s- 17 29,62 27,31 28,28 27,76 28,57 27,84 
16 27,03 25,08 27,88 25,11 27,88 24,94 
Mier 15 24,79 24,96 25,30 23,21 25,17 23,22 
i 14 25,17 22,48 22,82 23,18 22,92 23,29 
13 22,33 21,06 23,39 20,35 22,95 19,72 
Ib 12 20,05 19,32 20,96 18,93 20,55 18,34 
mM ll 19,99 16,14 19,00 18,50 16,89 
é 10 18,19 17,04 16,64 
‘der 9 16,40 14,07 16,59 13,43 
ie . 12.94 13,68 12,38 11,98 
1 7 12,86 10,72 12,86 10,81 12,71 
"{ Ninheit ausgeschlossen ist. Als Beispiel sei fiir die Bande 17439,5 cm~ die 
2 ‘Tabelle 4 gegeben. 
che Der Kombinationsdefekt. Den Kombinationsdefekt « = {R(j) —- Q())} 
-{QQ +1)— PQ +1)} haben Gale und Monk berechnet’). Der 
ale Verlauf von ¢€ mit 7 ist scheinbar héchst unregelmibig. 
an Bei der Berechnung der Termdifferenzen kann man so vorgehen, dab 
va ~ man einmal F’’(j + 1) — F’’(j) mit Hilfe der starken Linien allein be- 
hon rechnet, das zweite Mal mit Hilfe der schwachen, indem man fiir die starken 
Pr 
ell 1) H. G. Gale u. G.S. Monk, Astrophys. Journ. 69, 83, 1929. 
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In dieser Tabelle sind die j-Zahlen nach dem oberen Niveau gerechnet. 
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Tabelle 3. 











17 439,5 em~1 


16 378,8 em—1 








P Q R P Q R 
14 3,20 3,26 3.31 2,82 3,60 
16 0,42 0,45 0,44 0,23 0,39 
18 1,69 1,79 1,62 1,47 1,80 2.26 
20 1,96 1,74 1,88 1,72 1,51 1,35 
22 1,52 1,80 1,64 1,50 1,67 1,59 
24 1,88 1,74 1,99 2,00 1,67 1,44 
26 0,33 0,37 0,21 0,02 0,42 0,48 
28 3,09 3,16 3,13 3,12 2,83 3,19 
30 0,36 0,27 0,38 0,07 0,33 — 0,02 
32 3,14 3,19 3,22 3,21 3,06 3.51 
34 0,41 0,42 0,53 0,32 0,41 — 0,07 
36 1,72 1,73 1,55 1,86 1,25 1,64 
38 1,57 1,64 1,11 2.15 1,64 
Tabelle 4. 17439,5cm-}. 
j 2(j +1) Q(j) pot + 1) j } 2(j +1) Q(j) ia ae + 1) 
6 14 14,09 21 44 44,30 
7 16 15,72 22 46 46,25 
8 18 18,08 23 48 48,28 
9 20 20,16 24 50 50,10 
10 22 25 52 51,92 
ll 24 24,17 26 54 54,09 
12 26 26,12 27 56 56,17 
13 28 27,99 28 58 58,04 
14 30 20,24 29 60 
15 32 32,02 30 62 61,92 
16 34 34,20 31 64 63,92 
17 36 36,10 32 66 65,89 
18 38 38,21 33 68 68,48 
19 40 40,08 34 70 69,81 
20 42 42,12 


bei geradem 7 Y(j) — P(j + 1) benutzt, bei ungeradem R(7) — Q() 
Wenn man diese Rechnung fiir die 


und umgekehrt bei den schwachen. 


Bande 17439,5cm™ ausfiihrt und von den {F 





wi 


(+ 1) —F'()},20 +1) 


= 


j 


l) 


subtrahiert (B,~ 1), tritt eine RegelmiBigkeit in Erscheinung, die mit 


dem Kombinationsdefekt zu tun hat. 


Tabelle 5 zeigt, dab zwischen 7 = 23 und 7 = 41 bei den starken Linien 
die Differenzen zwischen Nachbartermen abwechselnd gréBer und kleiner 
sind (wo sie gro sind, hat der untere der beiden Terme ungerade j-Zahl). 
Unter 7 = 23 ist der Effekt nicht merkbar. Die schwachen Linien geben 
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Tabelle 5. 17439,5cm-'. 











CF" (G+ 1I)—F" G)}—2G+)em-1 {F"' (jf +1)— F"(j)} —2G + 1)em-—! 
Starke Linien Schwache Linien Starke Linien ‘Schwache Linien 
16 + Q,20 + 0,32 29 + 0,35 
17 + 0,15 + 0,10 30 — 0,08 + 0,38 
18 + 0,21 31 + 0,31 — 0,08 
19 +- 0,26 t 0,08 32 —0O,11 + 0,05 
20 +. 0,12 33 + 0,24 + 0,48 
21 + 0,23 + 0,30 34 — 0,19 = 0,23 
22 L 0,25 35 + 0,06 
23 + 0,36 + 0,28 36 — 0,28 1 0,52 
24 + 0,10 + 0,37 37 + 0,06 
25 + 0,24 — 0,08 38 — 0,38 
26 4 0,09 + 0,17 39 — 0,01 
27 L 0,28 +0417 40 
28 + 0,04 41 + 0,01 





diese RegelmiBigkeit nicht; vielleicht weil die MeSgenauigkeit bei ihnen 
kleiner ist als bei den starken Linien, vielleicht aber sind wirkliche Term- 
stérungen die Ursache. 

Stérungen der Schwingungszahlen. In den Banden sind starke Stérungen 
vorhanden. Um den Verlauf der Stérungen des oberen Niveaus zu zeigen, 
sind in der Tabelle 6 die Differenzen zwischen R(j) — Q(7) = Q(7 + 1) 
— Pj +1)=F’() + 1) — F’(j) und 2 B(j + 1) angegeben. B ist fiir die 
Bande 174389,5 cm! = 0,7919 gewahlt, fiir 16878,8 em = 0,7944. Die 








jee 
2 
Jt? --<————- % 
Jté > gerade J 
Jel ecmaee 7 
rd 
Pe _=———= 
fir 26>j>1 J+] und jr3- gerade 
Fig. 4. Fig. 5. 


erste und dritte Kolonne sind mit Hilfe meiner Messungen berechnet, die 
zweite und vierte mit Hilfe von den Schwingungszahlen, die Gale und 
Monk fir die Bandenlinien angegeben haben. Die vier Kolonnen zeigen 
in der Hauptsache denselben Gang. Es zeigt sich, dab das obere Niveau 
in der Weise gestért ist, dal zwischen 7 = 14 und 7 = 26 die Differenz 
zwischen einem Orthoniveau (gerade 7-Zahl) und dem dariiberliegenden 
Paraniveau gréber ist als 2 B() +- 1), die Differenz zwischen dem Ortho- 
niveau und dem darunterliegenden Paraniveau aber kleiner als 2 B(j + 1), 
schematisch also wie in der Fig. 4 gezeichnet. 
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Bei } = 27 klappt der Wechsel um, vielleicht auch bei 7 = 15, abe: 
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bei kleineren j-Werten sind die Messungen unsicher. 


Bei der Bande 18548,4 cm ist keine RegelmiBigkeit gefunden worden. 


Tabelle 6. 
F’ (j + 1)— F’G)— 2 BG + 1)em. 








17439,5 em~1 











16 378,8 em~—1 


Rij) — Qj) 


—2BG+)) 





| QG+D)—PU+) 


—2B(j+}) 





R(j) — Qj) Qi+)— PG+DH 
j — 2B(j +1) —2B(j+1) 
Gale und Gale und 
Aars Monk Aars Monk 
6 — 0,28 | + 2,31 
7 +019 | —0,02 || —025 | —0,13 
8 || —0,57 | —0,41 — 0,28 
9 L 0,19 — 0,10 
10 — 0,60 — 108 
11 0 +043 —0,07 + 0,25 
12 | +0,37 | —0,41 || —0,24 | —0,56 
13 | + 1,22 | +.1,13 || + 1,01 1,14 
14 | —0,93 | —0,76 | —0,54 | —0,63 
15 | —0,04 | + 0,01 || —0,23 | — 0,05 
16 | +096  +0,77, +084 +40,91 
i7 | —0,22 | + 0.22 | — 0,27 0 
18 1 1,53 | +1,36 > + 1,34 
19 || —0,75 | —0,86 || —0,93 | —0,79 
20 + 0,04 1 2.25 
21 || — 1,83 — 1,76 | —0,25 
22 +1,19 | + 0,93 
23 | —0,76 | —0,33 || —0,74 | — 0,55 
24 | +081 | +0,51 | +054 | + 0,63 
25 | —0,35 | —0,26 | —0,67 —0,06 
26 | + 0,72 | +0,39 | + 0,64 | +0,52 
27 | +0,87 | + 1,00 | + 0,76 + 0,91 
28 — 3.10 
29 1} 1,17 + 0,92 
30 | + 0,71 ! 0,70 , +-0,35 | + 0,34 
31 | +0,93 | +1,17 | +0,54 | +0,81 
32 || —0,63 | —0,87 || —0,79 | -—- 1,18 
33 | +044 | + 0,64) +0,68 | + 0,30 
34 || —0,02 | — 0,32 || +002 | —0,16 
35 || + 0,27 | + 0,55 +. 0,21 
36 || + 0,30 | —0,77 || —0,50 | + 0,08 
37 | +0,98 + 0,54 + 0,41 
38 +.0,24 + 0,05 —0,14 
39 | +035 + 0,43 
40 + 0,07 + 0,52 
41 — 0,11 
42 


Auch in dem //-Niveau lassen sich RegelmaBigkeiten in dem_ Verlauf 


der Stérungen nachweisen. Wenn man mit Hilfe der starken Linien allein 


AFQ+3)—AF()+4) und AF) + 3) — AF + 4) 


2 


Aars 


0 


t 0,70 
— 0,84 
— 0,57 
— 0,11 
+ 0,71 
— 0,91 
— 0,25 
+ 0,87 
— 0,03 
+ 1,06 
— 0,93 
— 0,37 


+ 0,30 


+ 0,76 
— 0,50 


| 0,87 


+. 0,37 
4+ 0,91 
— 1,13 
1 0,14 
0,14 
4+ 0,17 
4+ 0,44 
+ 0.31 
— 0.01 
1 0,14 


— 2,64 


Gale und 
Monk 


— 6,54 
+ 0,10 
— 0,03 
— 0,99 
+ 0,53 
— 1,23 
+ 0,96 
— 0,67 
L 0,05 
t O89 
+ 0,02 
+113 
— 0,80 
— 0,34 


— 0,46 
| 0,56 
— 0,29 
| 0,73 
+ 0,82 
— 0,51 
L 0,68 
+ 0,14 
+ 0,96 
— 1,03 
+ 0,46 
| 0,38 
+ 0,41 
+ 0,66 
— 0,20 
| 0,21 
L 0,22 
| 0,86 
— 0,03 
— 2,34 


Aars 


— 0,73 
— 0,87 


— 0,59 | 


— 0,73 
— 0,94 


+ 1,05 | 
— 0,61 | 
/ — 0,48 | 


+ 0,83 
— 0,60 
+ 1,36 
— 0,89 


— 0,22 


+ 0,52 
+ 0,58 
4+ 0,61 
+ 0,93 


+ 0,26 


— 0,26 


— 101 | 


+ 0,19 | 


— 0,28 
— 0,04 
— 0,14 


— 0,04 _ 


— 0,25 


(s. Fig. 5) 


Gale und 


Monk 


+ 0,73 
— 0.77 
ca 0,52 
— 0,63 
+ 0,62 
+ 0,59 
— 0,86 
| + 1,09 
| + 0,31 
+ 0,68 
o- 1.05 
a 0,34 
+ 0,08 
— 0,13 
| + 0,60 


— 0,12 


he- 


~/f 
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be hnet, entsteht die Tabelle 7. Die Zahlen der ersten Kolonne zeigen von 
18 an in der ersten Bande und von j = 23 an in der zweiten Bande 

en. eaen regelmibigen Wechsel der Grobe, was mit der A-Aufspaltung des 
//-Niveaus zusammenhingt. In der zweiten Kolonne sind die Zahlen 
eigentiimlicherweise auberordentlich konstant, aber meistens so, dab 


zwei etwas grober, dann zwei etwas kleiner sind usw. In der ersten Bande 








= klappt der Wechsel bei } = 26 um. In der zweiten Bande ist die Regel- 
| nibigkeit erst von 7 = 24 an zu sehen. 
nnd Tubelle 7. 
k 
17439,5 em-1 16378.8 em 1 

‘ | G+) aeG+3) | aeG 3) ar) 
2 —arG+8) — -arG+4) | -aeG+t)  ~arG-h) 
I6 
34 11 1,88 3.96 
83 12 2,08 4,12 
0 13 2,04 4.01 1,94 4,28 
1 14 1,97 3.96 2.34 4,26 
9 15 1,99 3,94 1,92 115 
‘1 16 1,95 4.01 223 4,10 
18 17 2.06 1,09 1,87 3.69 
1 18 2.05 3,91 1,82 3,77 
3 19 1,88 3,97 1,95 3,85 

20 2,11 4,13 1,90 3,98 

21 2.02 4,13 2.08 3,93 
3 22 211 3,85 1,85 3.81 
7 23 1.84 3.88 1,96 4,16 
9 24 2,14 3,99 2,20 4,14 
3 25 1,85 4.04 1,94 1,10 
2 26 2,19 3,96 216 3,74 
9 27 1,76 4,07 1,58 3,74 
6 28 2.31 3.88 2.16 4,03 
9 29 1.57 3.9] 1,87 1.05 
30 2.39 3,97 2.18 3,77 
s 31 1,63 3,99 1,59 3,60 
5 32 2,35 3,92 2.01 3,92 
{ 33 1,56 3.20 1,91 1.08 
2 34 2.25 3,91 217 3,83 
3 30 1,66 4,00 1,66 3,69 
) 36 2,34 3,90 2.03 4,14 
? 37 1,56 3.93 2,11? 1,20 
1 38 2.37 2,09 3.40 
7 
2 
i Die Bestimmung der Intensititen. Die Durchlissigkeiten der ver- 

schiedenen Stufen des Stufenfilters waren im Verhiiltnis zu der ersten 

1 Stufe: 100, 58,4, 31,5, 16,4 und 8.20%. Von diesen kamen die vier ersten 
in bei der Bande 17489,5 em=! und die drei ersten bei der Bande 16378.8 em 
p- cur Anwendung, weil die Platten fiir die Ausnutzung der schwiichsten 
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ufe nicht geniigend belichtet waren. Die verschiedenen Stufen wurden 
it dem Koch-Goos-Mikrophotometer des Géttinger Instituts durch- 
‘notometriert. Die Photometerkurven der ersten Stufe der Banden 
7 439,5 cm und 16378,8 cm! sind in der Fig. 6 reproduziert. Die Meb- 
wonauigkeit darf natirlich wegen der Wirkung der Nachbarlinien nicht 


iperschatzt werden: andererseits zeigten die Intensitit-Schwarzungskurven 
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Fig. 7. 





iueistens gute Parallelitit, und verschiedene Kombinationen der Jvurven 
saben dieselben Intensitiiten. Diese sind in der Tabelle 1 und in der Fig. 7 
gcegeben. 

Schon Gale und Monk!) hatten bei ihren Intensitiitsschitzungen den 


Vindruck, dafi der Gang der Intensitiiten fiir die schwachen Linien ein 


1) H.S. Gale u. G.S. Monk, 1. c¢. 
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anderer war als bei den starken. Sie erwihnen, dab die schwachen Lin. 
ihr Intensitiéitsmaximum bei gréberen j-Zahlen haben als die starken. Wey 
man die Intensitiitskurven der Bande 17439,5 cm betrachtet (es sind 1 
die Linien gemessen worden, deren Messung sich einigermaben sicher a 
fiihren libt), hat man den FKindruck eines Intensititsminimums  «.; 
schwachen Linien in der Gegend 7 = 21 und 23 des oberen Niveaus, wad 
gleichfalls bei 7 = 29. In der Fig. 7 sind die Abszissen der drei Zweige sv 
im Verhialtnis zueinander verschoben, dab dieselbe j-Nummer des oberen 
Niveaus in eine vertikale Linie fillt, damit man deutlich sehen kann, dat 
auch die starken Intensititsstérungen von dem 2-Niveau rithren. Weil 
die beiden Banden zu demselben Schwingungsniveau des 2-Zustandes 
gehoren, treten dieselben Stérungen auch bei der anderen Bande auf. [be 
der Bande 17439,5 em! entspricht der Verlauf der Intensitiiten der starken 
Linie ungefiihr einer Maxwellverteilung; bei der Bande 16378,8 em isi 
das aber gar nicht mehr der Fall. indem die Linien mit hoher )-Zahl ver- 
hialtnismibig kriftig sind. Dieser Unterschied zwischen den beiden Banden 
trat infolge der Schiitzungen von Gale und Monk bei ihnen nicht auf und 
diirfte deshalb vielleicht von den Anregungsbedingungen abhingen. Eine 
Platte von einer meiner friiheren Aufnahmen, bei der die Belichtung viel 
kiirzer war, und die deshalb weniger wertvoll ist, ist photometrisch aus- 
gemessen und zeigt fir die starken Linien mit hohen 7-Zahlen dieselben 
verhiltnismibig groben Intensititen. 

Man sieht, dal kleine Intensitiitsstérungen in der Bande 17439,5 env |, 
die so schwach sind, dab sie beinahe als Mebfehler angesehen werden kénnen, 
nimlich die Stérung der Linien P(31), QY(30) und R(29), die verhialtnis- 
miBig stark sind, und die Stérung der Linien P (33), Q (82) und F& (31), 
Q (38) und F (37), die verhiltnismaibig schwach sind, in der Bande 
16378,8 cm! mit Ausnahme der Stérung der Linie RF (37) viel deutlicher 
zu sehen sind, weil die Linienintensitiiten bei diesen j-Zahlen in dieser 
Bande gréber sind. 

Besprechung der Ergebnisse. Wenn man den Intensitiitswechsel durcli 
Mittelpildung dieser Messungen berechnet, zeigt sich merkwiirdigerweise, 
dali das Intensitiitsverhiltnis zwischen starken und schwachen Linien 
créber als 3:1 ist. Als Intensitiitsverhiltnis fir die sechs Zweige der beiden 
Banden erhilt man mit Hilfe der zufallig meBbaren Linien fiir die Bande 
17439.5 em-! etwa 4,1, 5,3 und bzw. 5,5 fiir den P-, QY- und R-Zweig. Fur 
die Bande 163878,8 cm entsprechend 4,8, 3,8 und 3,4 (die letzte Zal! 
ist mit nur vier Linienpaaren berechnet). Dab die Zahlen fiir die beiden 


Banden verschieden sind. beruht zum Teil darauf, dab in den beiden Banden 
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nicht iiberall dieselben Linien mefbar sind, und dab die Intensitatsstérungen 
«) auberordentlich stark sind. Schon Gale und Monk machten in ihrer 
\rbeit darauf aufmerksam, dal das Verhaltnis nach ihrer Schatzung gréber 
als 8:1 wire. Das konnten aber damals, weil sie nicht photometrisch ge- 
messen hatten, Schitzungsfehler sein. Dal die photometrische Messung 
dasselbe gibt, kénnte natiirlich damit zusammenhingen, dab alle Jinien, 
die von den Niveaus des 2-Zustandes mit 7 = 19, 21, 23, 29 und vielleicht 33 
ausgehen, zufillig durch Stérung stark geschwiicht sind. Es bleibt aber 
unerklirt, warum diese Niveaus so stark gestért sind und die Niveaus der 
benachbarten starken Linien nicht. In der Bande 16378,8 em-!, wo die 
Stérungen durchgingig viel stirker sind, sind die schwachen Linien erstens 
durch die genannten fiinf Niveaustérungen beeinflubt, zweitens sind sie 
in ahnlicher Weise gestért wie die starken Linien derselben Bande. 

Dab auch die Frequenzstérungen fiir Ortho- und Paralinien verschieden 
sind, kénnte die Annahme nahelegen, daB es emen Zusammenhang in dem 
Sinne gibt, da starke Stérungen beider Arten bei denselben j-Zahlen vor- 
handen seien. Einen derartigen Zusammenhang habe ich nicht finden 
kOnnen. 

Da zur Aufnahme des Fluorspektrums hoher Gasdruck erforderlich 
ist, kénnten die Intensititsanomalien mit Stobausl6schungen zusammen- 
hiingen. Nach einem Vorschlag von Prof. Franck wire folgende Erklirung 
moglich: St6Be zwischen gleichartigen Molekiilen (Ortho mii Ortho oder 
Para mit Para) wirken wegen der Energieresonanz nur energieiibertragend, 
aber weniger ausléschend als St6ébe zwischen Ortho- und Paramolekiilen, 
d.h. Orthomolekiile werden praktisch nur von Paramolekiilen ausgeléscht 
und umgekehrt. Ist diese Annahme richtig, dann wiirden die Molekile 
der selteneren Art hiufiger ausldschende St6Be erleiden, durch bevorzugte 
Schwiichung der an sich schwiicheren Linien wiirde ein zu starker Intensitits- 
wechsel vorgetiiuscht werden. 

“en ; lh. 

Kin Kernspin > ——— 300 demnach in dem vorliegenden Falle nicht 

227 
ausgeschlossen, aber wohl unwahrscheinlich. Leider lieben die experi- 
mentellen Schwierigkeiten keine systematische Untersuchung des Druck- 


influsses zu. 


Herrn Professor Franck moéchte ich fiir die Anregung zu dieser Arbeit, 
iir sein dauerndes Interesse und freundliche Hilfe bei jeder Gelegenheit 
nd dafiir, da’ er mich in seinem Institut als Gast mit dem groben Gitter 


beiten lieB, herzlich danken. 
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Herrn Professor V. M. Goldschmidt danke ich fiir die Uberlassw 
eines Thermostaten. Den Assistenten und Mitarbeitern im Gdtting 
Institut habe ich herzlich zu danken, weil sie mir alle in freundlichst 


Weise bei verschiedenen Gelegenheiten geholfen haben. Fiir das Dure! 
lesen und \sorrigieren dieses Manuskripts danke ich Herrn Dr. H. Kuhn», 


Ich méchte auch an dieser Stelle ,,Henrichsens legat’, ,,Statens Fors.:- 
ningsfond’, ,, Universitetets Julileumsfond™ und ,,Nansenfondet’’ Dank sagen 
fir Geldspenden, die meinen Aufenthalt in Géttingen méglich machten, 


Géttingen, Zweites Physikalisches Institut, August 1932. 
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Haftet eine Flussigkeit an einer Wand, die sie nicht 
benetzt? 


Markus Reiner in Easton, Pa. 


(Kingegangen am 29. August 1932.) 


1. Zu dem im Titel enthaltenen paradoxen Resultat kommt $. Erk 
in einer Diskussion der Literatur itber die Viskositait des Quecksilbers'). 
Diese Diskussion erfolgte, um gegen Viskosititsmessungen von Tammann 
und Hinniiber?) die vorher fiir richtig erachteten Zahlen aufrechtzuerhalten. 
Diese wurden auch dann durch eine neue Bestimmung der Fluiditit des 
Quecksibers durch Bingham und Thompson bestitigt*). Ohne dies 
Resultat in Frage zu stellen, laf{t sich aber zeigen, dab der eingangs an- 
gefiihrte, von Erk gezogene Schlub nicht zwingend ist und die experi- 
mentellen Tatsachen auch anders interpretiert werden kénnen. 

2. Wenn niimlich eine Fliissigkeit eine feste Wand nicht benetzt, 
so mul} man sich vorstellen, dab die Fliissigkeit von der festen Wand durch 
cine dimmne Schicht eines anderen Mediums getrennt ist’). Wenn kein 
anderer Stoff vorhanden ist, besteht dieses Medium aus dem Dampf der 
betreffenden Fliissigkeit. Bei den itblichen Viskositiitsmessungen ist das 
Zwischenmedium Luft. Die Berechnung der Viskositaét einer Flissigkeit, 
die von der Wand der Kapillare durch cine Schicht eines anderen Mediums 
vetrennt ist, habe ich durchgefiihrt®). Ist g’ die wie gewéhnlich be- 
rechnete Fluiditit der Flissigkeit, g ihre wahre Fluiditit, ® die Fluiditit 
der Wandschicht, ¢ deren Dicke und R der Radius der Kapuillare, so besteht 
die Beziehung ; 


p’ = ®—(®— g)(1—F)- 


-—_ 
— 
— 


, — , ; e\4 & 
Wenn man in dieser Formel in erster Annaherung fir ( — =) mi-—4 R 


/ 


setzt und fir @ — g~Z@, so erhilt man als Niherungsformel 


. E 
¢—p~4e®. (2) 


1) §. Erk, ZS. f. Phys. 47, 886, 1928. 

*) G.Tammann u. J. Hinniiber, ZS. f. anorg. Chem. 167, 230, 1927. 

8) E.C. Bingham u. Th. R. Thompson, Journ. Amer. Chem. Soc. 50. 
878, 1928. 

4) K.C. Bingham, Fluidity and Plasticity. §.30. New York 1922. 

°) M. Reiner, Phys. ZS. 33, 499, 19382; Journ. of Rheol. 2, 337, 1931. 
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Die wie gewohnlich berechnete Fluiditaét unterscheidet sich daher von d 
wahren Fluiditit in erster Anniherung um eine Grébe, die dem Radi) 
der Kapillare umgekehrt proportional ist. 

3. Fragen wir uns, ob der Effekt grob genug ist, um mit den Mitte.» 
der Viskosimetrie beobachtet werden zu kénnen. Betrachten wir Versuc! 
bei Zimmertemperatur, so ist @ > 5000. Der Radius der Kapillare war ji; 
Falle der Bingham-Thompsonschen Versuche R=0,012cm. € is! 
jedenfalls gréBer als 10-8, da der Durchmesser einfach gebauter Molekii 
von dieser GréSenordnung ist. Daher ist g’ — gy > 0,016. Die beonachteic 
Fluiditét des Quecksilbers bei Zimmertemperatur ist < 66. Dies gilt 

! —_ 
¥ — ? S 0,004 %. (3) 

? 
Diese untere Grenze liegt weit unterhalb der Fehlergrenze von 0,1%, die 
sich z. B. mit dem Binghamschen Instrument erreichen laBt. Sie kann 
sich daher in den gewéhnlichen Messungen nicht fiihlbar machen und der 
Effekt braucht in diesen Fallen nicht beriicksichtigt zu werden. Es kann 
jedoch die Grenze fir g’ — q/q’ hinaufgesetzt werden, dadurch, da8 man 
den Radius kleiner nimmt. So hat R. Bulkley’) Kapillaren mit Radien 
von 9,35 und 5,59 wu (zu anderen Zwecken) verwendet. Uberdies ist wohl ¢ 
um vieles gréber als die oben angenommene untere Grenze. Durch selir 
genaue Versuche mit Kapillaren von der Grébenordnung 5 bis 10 uw liebe 
sich daher vielleicht feststellen, ob so eine mebbare Luftschicht existiert. 
und im bejahenden Falle sowohl ihre Dicke als auch die Viskositét der 


Luft in derart diinnen Schichten bestimmen. 


Zusatz bev der Korrektur, Wie ich nachtriglich erfahre, ist eine der 
Formel (1) gleichwertige Formel unabhingig auch von Schofield und 


Scott Blair abgeleitet worden’). 


Easton Pa., Gayley Chemical Laboratory, Lafayette College, Juli 1982. 


R. K. Schofield u. G. W. Seott Blair, Journ. phys. chem. 35, 


1) R. Bulkley, Bur. of Stand. Journ. of Res. 6, 89, 1931. 
) 


1212, 1931. 
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Entgegnung zu der Arbeit von M. Reiner: 
»Haftet eine Flussigkeit an einer Wand, 
die sie nicht benetzt?*’). 


Von §S. Erk in Charlottenburg. 


(Eingegangen am 22. September 1932.) 


Wenn man die Frage nach dem Haften einer nicht benetzenden Fliissig- 
keit so behandelt, wie es Herr Reiner hier getan hat, so enthalt sie in sich 
einen Widerspruch. Denn wie Herr Reiner ausfihrt, berithrt die Flissigkeit 
die Wand nicht unmittelbar, folglich hat es zunachst keinen Sinn, zu fragen, 
ob sie an ihr haftet oder nicht. 

Ich stimme Herrn Reiner darin vollkommen bei, dai man zwischen 
einer Wand und der sie nicht benetzenden Fliissigkeit eine Gashaut an- 
nehmen mu, und da’ durch diese Gashaut unter Umstainden ein Fehler 
in der Zihigkeitsmessung verursacht werden kann. Dieser Fehler ist aber 
bestimmt so klein, da& er weit unterhalb der heute erreichbaren Mef- 
senauigkeit liegt. Die Feststellung dieser Tatsache, tiber die ich mit Herrn 
Reiner einig bin, ist deshalb wichtig, weil in den letzten Jahren mehrmals 
versucht wurde’), Unstimmigkeiten, die bei Zihigkeitsmessungen auftraten, 
durch ,,Gleitung®* zu erkliren. Demgegeniiber stelle ich fest, dab es bis 
jetzt in keinem einzigen Falle gelungen ist, ein Gleiten einer tropfbaren — 
benetzenden oder nicht benetzenden — Flissigkeit an einer festen Ober- 
fliche nachzuweisen. Auch die von Reiner*) erwaihnte Untersuchung von 
konzentrierter LiCl-Lésung durch Scott Blair und Schofield*) hat 
nicht ein Gleiten an der Wand (oder, wie Reiner es ausdriickt, einen end- 
lichen Koeffizienten der iuBeren Reibung, wie bei Gasen) ergeben, sondern 
nur das Vorhandensein einer Grenzschicht mit kleinerer Viskositat als die 
der wbrigen Flissigkeit, also den von Reiner geschilderten Fall einer 
.Schmierschicht® (a# < 1). 

Wihrend also nach allen Erfahrungen und auch nach theoretischen 
Uberlegangen ein Geschwindigkeitssprung zwischen Flissigkeit und Wand 
als ausgeschlossen gelten kann, besteht natirlich die Méglichkeit, da sich 


') ZS. f. Phys. 79, 139, 1932. 

*) G. Tammann u. J. Hinniiber, a. a. O.; 8. Erk, ZS. f. phys. Chem. (A) 
140. 309, 1929. 

*) M. Reiner, Phys. ZS. 33, 499, 1932. 

‘) G.W. Scott Blair u. R. K. Schofield, Phil. Mag. 11, 890, 1931. 
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zwischen Flissigkeit und Wand eine diinne Schicht einer anderen Fliis 
keit einschiebt. Die physikalischen Erscheinungen und die mathematis: |\. 
Behandlung solcher Schichten sind von Reiner, a. a. O., ausfiihrlich | - 
handelt, so daB hier dieser Hinweis geniigen kann. Dagegen muB ich kw 
darauf eingehen, wie Herr Reiner in der vorstehenden Zuschrift dic 
GréBenordnung des Fehlers abgeschitzt hat, der durch eine solche Zwisclicn- 
schicht verursacht werden kann. Herr Reiner setzt niamlich fiir dic 
Fluiditit der (adsorbierten) Lufthaut den Wert ® > 5000 ein, also den \ on 
Luft unter normalen Verhaltnissen. Wenn das richtig ware, miiBte sich dic 
Lufthaut nach verhaltnismaBig kurzer Zeit durch einfaches Spiilen mit der 
Versuchsflissigkeit entfernen lassen. Es ist aber genugsam bekannt, wie 
auBerordentlich stark eine Gas- oder Wasserdampfhaut an einer festen 
Oberfliche haftet. Eine derartige adsorbierte Gashaut befindet sich in 
einem Zustand, der wesentlich verschieden von dem eines Gases unter 
normalen Verhiltnissen ist; es difte daher wohl richtig sein, der Gashaut 
eine sehr groBe Zihigkeit, also eine sehr kleine Fluiditit zuzuspreclien. 
Die Reinerschen Gleichungen der vorstehenden Zuschrift gelten dann 
nicht mehr, da ® sich dem Wert Null nihert. Die Strémung verliuft dann 
einfach so, als ob die Kapillare um die Dicke der Gashaut enger wire. Hs 
wird also mit den von Herrn Reiner fir gy, ¢ und Rf verwendeten Zahlen: 
g—p te —4-10-° 
a ater ~ R012 

Der Fehler ist folglich erstens bedeutend kleiner als nach Reiner, zweitens 
besitzt er das entgegengesetzte Vorzeichen, d.h. die wahre Fluiditiit ist 
gréfer als die nach der Poiseuilleschen Formel berechnete. Dabei ist 
aber zu bedenken, dai man bei der im allgemeinen ittblichen Methode des 
Auswiigens einer Kapillare mit einer Flissigkeit nicht R erhilt, sondern 
R— ee. Es dirfte dabei gleichgiiltig sein, ob die zum Auswiagen verwendete 
Fliissigkeit die Kapillarwand benetzt oder nicht; denn die Gashaut ist in 
beiden Fallen vorhanden und nur selten dirfte der Fall eintreten, dafi die 
adsorbierte Gashaut durch die Fliissigkeit von der Wand verdriingt oder 
in der Flissigkeit gelést wird. 

Man wird also das Verhalten der Gashaut bei den hier zur Debatte 
stehenden Vorgingen wohl richtig erfassen, wenn man sie als einen festen 
Bestandteil der Kapillarwand betrachtet. Und in diesem Sinne ist aller- 
dings die als Uberschrift von Herrn Reiner gesetzte Frage unbedingt 


= ~ —3-10-§ = ~ — 0,0008 %. 


zu bejahen. 


Charlottenburg, Physikalisch-Technische Reichsanstalt, September 1!!32. 
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Halbklassische Theorie der chemischen Bindung’). 
Von W. Heitler in Gottingen, zurzeit Moskau. 
(Eingegangen am 29. September 1932.) 


Die Quantentheorie der homéopolaren Bindung 1iBt sich als Eigenwertproblem 
einer Hamiltonfunktion von kanonischen Variablen schreiben. Hier erscheint 
die Zahl der Valenzstriche zwischen zwei Atomen als eine ganzzahlig gequantelte 
GréBe, ahnlich wie die Zahl der Lichtquanten in der Diracschen Theorie. 
Wenn man die kanonischen Variablen als c-Zahlen auffaBt, gelangt man zu 
einer ,,klassischen Theorie’. Als dynamische Groen kommen dabei noch die 
Austauschintegrale vor. Es lassen sich allgemeine Loésungen fiir die gesamte 
aliphatische Chemie angeben, bei denen Bindung einfach da herrscht, wo 
Valenzstriche sind. Die Bindungsenergie setzt sich dabei additiv aus Beitragen 
der einzelnen Valenzstriche zusammen, jeder Valenzstrich trigt den Wert des 
Austauschintegrals zur Bindung bei. 


Einleitung. 

Die quantenmechanische Theorie der homéopolaren chemischen Bindung 
wurde in letzter Zeit zu einem allgemein anwendbaren Schema erweitert. 
Dieses besteht in der Hauptsache aus einer ,,Algebra der Valenzstrich- 
kombinationen”*); dabei treten als Parameter, die die spezielle Wechsel- 
wirkung zwischen den Atomen bestimmen, die Austauschintegrale auf, die 
man gréBenordnungsmaig teils durch Rechnung, teils aus der Erfahrung 
kennt (zweiatomige Molekile). 

Soweit die Theorie bis jetzt angewandt wurde, gab sie qualitativ die 
Wirklichkeit in allen Einzelheiten wieder, so insbesondere das Absittigungs- 
phinomen der Valenzen, die Aktivierungsvorgiinge bei gewissen Prozessen 
usw.t). Der Anwendung auf groBe Molekiile, insbesondere auf die orga- 
nische Chemie, sind aber Grenzen gesetzt, weil der algebraische Apparat 
alsdann hoffnungslos langwierlg wird. Doch sind gerade hier wichtige 
allzemeine Fragen zu beantworten. So ist es Aufgabe der Theorie, das 
primitivste Grundprinzip der organischen Chemie allgemein abzuleiten, 
nimlich, da{B man die Atome im allgemeinen einfach so zu Molekilen 
ancinanderfiigen kann, wie wenn jedes Atom so viele Haken hitte, als 
seme Valenzzahl betrigt. Dies wurde bisher nur von Fall zu Fall gezeigt. 
Ferner setzt sich die Bindungsenergie erfahrungsgemiB in ziemlich guter 

') Kine ausfiihrlichere Darstellung, hauptsichlich der Anwendungen 
erscheint demniichst zusammen mit anderen Ergebnissen in einer Arbeit von 
Schuchowitzki und dem Verfasser in der Physikalischen Zeitschrift der 
Sowjetunion. 


*) Zusammenfassende Berichte: M. Born, Ergebn. d. exakt. Naturw. 
Bd. 1931, und W. Heitler, Handb. d. Radiol. Bd. VI, im Erscheinen. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 10 





144 W. Heitler, 


Niherung additw aus den Beitrigen der einzelnen Valenzstriche zusam))\y, 


~ 


wovon in der Theorie bis jetzt keine Spur zu sehen ist. 

Es mége deshalb im folgenden kurz eine Vereinfachung der Thevric 
skizziert werden, die diese Fille allgemein zu behandeln erlaubt. Sie isi — 
und dies sei von vornherein scharf betont — schweren Einwinden ausges« zt, 
Nur die auBerordentliche Einfachheit und Allgemeinheit von Theorie und 
Ergebnissen mag es rechtfertigen, sie doch einmal auszusprechen. 


—- 


§ 1. Bisherige Fassung der Theorie. Die Theorie stellt sich zur Aufgale, 
die Wechselwirkung von verschiedenen beliebigen Atomen A, B,C... 
zu untersuchen. Die Voraussetzungen, die hierbei gemacht werden, sind 
wie tiblich: Jedes der Atome sei in einem bestummten Zustand; das Atom A 
etwa in einem solchen, wo sein Spinmoment den Wert 


Sq = N,/2 (1) 


besitzt, d.h. seine n, Elektronen haben parallelen Spin. Diese Annahme 
ist dann berechtigt, wenn die chemische Bindungsenergie klein gegen die 
Termdifferenzen der Atome ist. Die gegenteilige Annahme wire etwa die, 
daB die chemfsche Bindungsenergie groB gegen die Wechselwirkung der 
Elektronen innerhalb eines Atoms ist. Sie wird z. B. von Pauling und 
Slater!) in ihrer Theorie der gerichteten Valenzen gemacht. Wir wollen 
aber einstweilen an dem ersten Grenzfall festhalten, weil er einfacher ist; 
im ibrigen lit sich die Theorie auch ohne weiteres auf den zweiten Fall 
ausdehnen. 

Ferner beschrinken wir uns auf das Stérungsproblem erster Naiherung, 
nehmen Orthogonalitaét statt Fastorthogonalitaét der Atomeigenfunktionen 
an, und betrachten nur Atome in S-Zustinden?). 

Die Theorie fihrt auf das folgende allgemeine Schema: 

Bei der Wechselwirkung entstehen nach dem Vektormodell etwa /, Zu- 
stiinde mit dem Gesamtspin s. Die Wechselwirkungsenergien ¢ sind die 
Eigenwerte eines Operators H, der auf die Funktionen eines f,-dimensionalen 
Funktionenraumes wirkt. Wir betrachten zuerst diesen Funktionenraum, 
dann den Operator H. 

Mit A,, A, bezeichnen wir die beiden Spinfunktionen eines Elektrons, 
das zum Atom A gehért, entsprechend mit B,, B, die Spinfunktionen eines 
Elektrons von B. Die Klammer 

[A B] = A, B, — A, B, = inv. (2) 


1) L. Pauling, Journ. Amer. Chem. Soc. 53, 1367, 1931; Phys. Rev. 37, 
1185, 1931; J.C. Slater, ebenda $7, 481, 1931; 38, 1109, 1931. 
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ist dann gegeniiber Spindrehungen invariant und bedeutet die gegenseitige 
Absaittigung der beiden Spins zu einem resultierenden Spin Null. 

Betrachten wir zuerst Zustinde mit dem Gesamtspin s = 0, so sind 
die Funktionen unseres Funktionenraums alle Invarianten: 


= [AB] °° [AC] [Bcy"’... (3) 


Pray PacPoe... 


Da das Atom A n, freie Elektronen enthalten soll, so mu dabei 


Pao + Pac + Paa + *** = %q | 
und entsprechend (4) 
Poa + Poe + Poa t+ *** = % j 
sein; Pay bedeutet nach (8) ersichtlich die Zahl der Elektronenpaare, die 
zwischen A und B gebildet sind, oder chemisch: die Zahl der Valenzstriche 
zwischen A und B4). Jede der Funktionen (3) reprisentiert also eine 
ganz bestimmte Valenzstrichkonfiguration. Wir nennen q, eine ,,reime 
Valenzfunktion™. 

Ist der Gesamtspin s > 0, so fiihren wir nach Wey! formal ein neues 
,Atom L* ein mit dem Spin s, das den Gesamtspin der anderen Atome 
absittigt. Wir bilden dann wieder alle Funktionen (8) mit der Bedingung 


Pat t+ Port Per te** = 28. 
Es geniigt also auch in diesem Fall, nur die Invarianten von der Art (8) 
zu betrachten. 

Die Anzahl der Funktionen (38) ist gréBer als die Dimensionszahl f 
unseres Raumes. In der Tat besteht fiir je vier Atome eine lineare Be- 
ziehung 7 

[A B](CD] + [AC][DB] + [AD][BC] = 0. (5) 
Die Zahl der auf Grund von (5) wnabhdngigen Funktionen (38) ist stets = f. 

Fir praktische Zwecke ist es wichtig, daB man nach G. Rumer?) 
sehr leicht eine allgemeine Vorschrift zur Konstruktion einer unabhangigen 
Basis von Valenzfunktionen (3) angeben kann: Um dem Vorzeichen der 


als Zahl der Elektronenpaare hat genauer 
eines Atompaares A, B hat im all- 


1) Die Bezeichnung von p,;, 
folgenden Sinn: Der resultierende Spin s,, 
gemeinen als Spin eines Teilsystems keinen scharfen Wert. Man kann nur 
Wahrscheinlichkeiten fiir seine verschiedenen Werte angeben. In der Funktion (3) 
aber sind die Wahrscheinlichkeiten fiir alle Werte von s,,, Null, fiir die 

84 > 84 + 5, — Pay 
ist. Die p,, ,,Paare‘‘ driicken also den Wert von s,,,, mit Sicherheit unter die Grenze 
845 = 84 + 8 — Pap 
herab. In diesem Sinne kann man von Elektronenpaaren reden. 
*) G. Rumer, Géttinger Nachr., im Druck. 
10* 
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Klammer [A B] gerecht zu werden, veranschaulichen wir sie durch ej: .y 
,gerichteten Valenzstrich**. Dann driickt sich (5) so aus: 
AB AB AB 
\7 au — + ‘ PY 
LN ae | 
CD CD ¢D 
Wenn wir uns nun alle Atome A, B,C... auf einem Kreis angeorduet 
denken (das hat natirlich gar nichts mit der wirklichen Anordnung (er 
Atome im Raum zu tun!), dann kénnen alle Valenzstrichkonfiguration:n, 
bei denen sich zwei Valenzstriche kreuzen, in solche aufgelést werden, wo 
die Kreuzung vermieden wird. Die Zahl dieser ,,kreuzwngslosen*‘ Valenzstric|i- 
konfigurationen ist stets gleich f. Sie sind ferner alle unabhingig und 
spannen daher den f-dimensionalen Funktionenraum wirklich auf. Dageven 
sind sie keineswegs orthogonal. 
Wir denken uns auf diese Weise eine unabhingige Basis von Valenz- 
funktionen (3) ausgesucht, die wir auch kurz mit 
Pi Pa--- Ye 
bezeichnen. 
Nun zum Energieoperator H. Ist C die Coulombenergie, (A B) das 
Austauschintegral zwischen den Atomen A und B, so ist 


H=C+ SAB), (6) 


a, b 
wobei fg, gewisse Austauschoperatoren sind. Fiir sie hat H. Weyl!) zuerst 


die einfache Form angegeben: 


0 0 
ta , = 0 —A — (B i (7 
: OB \ a4) ‘) 
; ; a . | | 
Dabei meint das Symbol B aa’ man soll die Valenzfunktion nach 4 


differenzieren und dann an Stelle der differenzierten Klammer cine 
Klammer mit B an die Stelle von A setzen. Also z. B. 


BS [A C]Pac = pg, [AC]Pac—! [BC]. 


Wie man sofort sieht, erzeugt t,, aus irgendeiner Funktion q; cin 
‘ - ° ‘ . ~! 
lineares Ageregat von anderen Funktionen (3), die man dann nach (5) 
stets auf unsere unabhingige Basis zuriickfiihren kann. 


Setzt man also das Kigenwertproblem 


Hp; = € 9%; 


1) H. Weyl, Géttinger Nachr. 1931. 
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an, so erhalt man f lineare Gleichungen, oder eine f-reihige Determinante 
fir e, welches dann eine Funktion der Austauschintegrale, die als Para- 
meter in der Determinante vorkommen, wird. Die Eigenfunktionen 
nullter Naherung sind lineare Aggregate von reinen Valenzzustinden. Die 
physikalische Bedeutung dieser Tatsache wurde schon in einer friheren 
Note diskutiert'). 

§ 2. Kanonische Transformation. Wir kénnen den Operator t,, noch 
in einer anderen Form darstellen. Man iiberzeugt sich nimlich sehr leicht, 
daB die Wirkung von — ¢t,, einfach darin besteht, daf jeder Valenzstrich, 
der von A ausgeht (etwa nach X), je einmal nut jedem Valenzstrich, der 
von B ausgeht (etwa nach Y), seine Endpunkte vertauscht ; und zwar unter 
Beibehaltung des auf A und B bezogenen Richtungssinnes. Ein Valenz- 
strich von A nach B vertauscht einfach seine Richtung. Es ist also 

' S [A Y|[BX| 
ab P = Par  ¥ , Pax Poy P* [A X] [B Y| ’ 


oder wenn wir einen Operator definieren: 


Ant Y (Pax, Pay, - -)= Pax Poy 9 (Peal, Poy}, Pay tI, Pox + 1) (8) 


wie se = Pere —SD Atte, (9) 


ry y 
wo die Summe iiber alle x, y, mit Ausnahme von a@ und J, zu erstrecken ist. 
Spalten wir hier noch die Glieder 


xa 
; A QOo= 
ab, so wird ab ¥ Pax Pox ¥ 


bap g = Pa Vege a Pa: r Pox Tt ps ( : apt At) )}- (Pp. (10) 
fg Y 


Den Operator A*? vie wir noch weiter zerlegen. Es sei 


OazQ (Pac) = p°[AX] = —(pac + !),| 


bx 9 (Paz) (Paz — 1), ai 
C Paz) = | PQ w _ Pax — ’ 
re P \} Y [A X]| Y \Pa 
und dabei sei 67, = — 0;,, 0,, = — 0;,- Dann ist 

— Oa y Oy x Oa y Ob x Pax Poy: (12) 
Unser Ziel ist nun, den Operator A*¥ als Produkt von kanonisch konju- 


gerten Operatoren zu schreiben. Zu diesem Zweck normieren wir die 
Funktionen g noch etwas um: 
P (Pi ey 
1. t= (18) 
DPR sae PRS VPax! Pay! 
') W. Heitler, Phys. Rev. 38, 243, 1931. 
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Wenn nun tan @ 
ta b y — 9g: 
) Pax:**° 
sein soll, so wird der Operator A7¥ 





ry 


ab Y _ J (Pa y + 1) (Pox + 1) On y Ob x Oax Ob y VPue Poy: (| t) 

Wir kénnen ferner einen Operator p,, definieren, der mit dem Wert 
VON Paz multipliziert werden soll, der hinter ihm im Argument der Valenz- 
funktion vorkommt. Er ist dann mit 6,, nicht vertauschbar: 


Daz Oar — Oiz (Dax + 1),| 
Paz %Qr = Daz (Dax — 1).| 
Fiihren wir nun zwei Operatoren 
Paz Gee —_ Yaxs\ 
Sa Daz —_ Vax J 


ein, so wird im Raum der Funktionen y 


(16) 


cu 


ab = You You Yas You (17) 
Die Operatoren y erfiillen sehr einfache Relationen. Nach (15) ist 


* 
ax Yar = Pax 
(18) 
Yas Yax = Pac + 1.| 
Also , 
Yar Vax —Va2eYar = 1. (19) 
h 


—s y*. und yg, sind also kanonisch konjugiert. Man kann etwa y,, als 
mt 


, , h 
.,Xoordinate* und FY y* als Impuls auffassen. 
m1 


Die Zahl der Valenzstriche zwischen zwei Atomen A und X ist jetzt 
ein Operator Por = Yar *,, der vermoge (19) bekanntlich die ganzen Zahlen 
0,1, 2,...als Kigenwerte besitzt. Dabei ist stets 


M-1= > paz (4) 
r 


mit H vertauschbar. Die Valenzzahlen der Atome sind natirlich Integrale 
der Bewegung. 

Die Valenzstrichzahlen p,, erscheinen hier formal als ahnliche Grében 
wie die Zahl der Lichtquanten in der Diracschen Theorie. Einen ganz 
ihnlichen Formalismus hat kiirzlich auch F. Bloch?) far die GréBe des 
Spins eines Atoms bei der linearen einvalentigen Kette entwickelt; die vor- 
liegende Arbeit schlieBbt sich formal an die Blochsche eng an: 


') F. Bloch, ZS. f. Phys. 74, 295, 1932. 











(16) 


(17) 


(15) 


(19) 


als 


4 


jet Zt 


thlen 
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Es bleibt noch die Frage, ob die anderen Operatoren, z. B. y,, und 
y* , vertauschbar sind oder nicht. Dies scheint zunichst nicht der Fall 
zu sein. Zwischen den Valenzfunktionen — (pa,...) besteht die lineare 
Beziehung (5). Diese driickt sich auch in einer Relation 

(Yar Yea + Vac Yad + Yaa Voc) Y = 9 (20) 
aus. Da y*, nicht mit 7, vertauschbar ist, so kann es auch nicht mit 
allen Yaes Yaa uSW. vertauschbar sein (alles immer nur im Raume der 
Funktionen y!). 

Die Theorie wird dadurch sehr verwickelt und unschén. Wir wollen 
deshalb versuchen, sie etwas anders zu formulieren. Vergessen wir, daB 
wir die Valenzfunktionen gm mit ihrer linearen Relation (5) als Spin- 
invarianten aus der allgemeinen Quantenmechanik gewonnen haben. Be- 
trachten wir einfach das Eigenwertproblem der Hamiltonfunktion (6) mit 
tay = Pab— > Pac Pot «— =! (Ya yVouVarYoy + Vax Yb yYay Yb x) (21) 

ey 


z 
und mit den Vertauschungsrelationen (19), und fassen wir glattweg alle y 
als unabhdngige Variable, d. h. als vertauschbar, auf: 


Vax Yay — Yav Yar = 9,| (22) 
Vax Vex ~ Vey Yaw r 0.{ 

Um das Eigenwertproblem zu formulieren, lassen wir H auf eine 
’-Funktion wirken. In dieser Funktion VY (pig, Pay, ...) kénnen aber 
jetzt die Argumente pg,... alle médglichen Werte annehmen, die nur 
natiwrlich (4) erfiillen miissen. Eine lineare Relation der Art (5) oder (20) 
besteht aber nicht. Die verschiedenen méglichen Wertesysteme von pag, .. . 
entsprechen nun allen denkbaren Valenzstrichkombinationen, auch solchen, 
bei denen die Valenzstriche sich kreuzen. Sie sind alle voneinander 
unabhingig. 

Wir haben jetzt nicht f, sondern mehr, etwa g Valenzfunktionen. 
Das Eigenwertproblem fihrt dann zu einer g-reihigen Determinante und 
liefert g — also jedenfalls zuwviel — Eigenwerte. Die Eigenfunktionen, die 
zu diesen g Kigenwerten gehGren, sind sicher Linearaggregate dieser g Valenz- 
funktionen Y;. 


g 
@; = Dex VY. 


k=1 
Wenn wir hier nun nachtrdglich die lineare Relation (5) zwischen den 
\alenzfunktionen WY, einfiihren, so miissen wir zur richtigen Theorie zuriick- 
kommen. Wenn fiir eine Linearkombination ®; die Eigenwertgleichung 
galt HD; = e@®,, so gilt sie natiirlich auch jetzt noch. Unter den g Kigen- 
werten miissen also die f richtigen Eigenwerte enthalten sein. Die tibrigen 
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iiberzihligen Eigenfunktionen ®,,,...@, miissen aber jetzt ddenti.) 
verschwinden, sind also keine Eigenfunktionen mehr. Die itiberzihli: 
_Higenwerte ¢, ,,+++ €, fallen weg. 

Man kann also die ,,richtige“* Theorie auch so formulieren: Zuerst lis: 
man das Kigenwertproblem H mit den vertauschbaren Operatoren + 
Yay--- in einem Raum von Funktionen der wnabhdngigen Variablen j,.., 
Pay--- Dann treffe man aber eine Auswahl unter den Lésungen, lasse 
nimlich alle Lésungen weg, deren Eigenfunktion beim Einfithren de 
Relation (5) identisch verschwindet. 

§ 3. Halbklassische Theorve. Nachdem wir in (21) die Hamiltonfunkt ion 
in kanonischen Variablen ausgedriickt haben, liegt es nahe, zu einer Art 
klassischen Theorie tiberzugehen. Dies geschieht dadurch, da’ wir von jetzt 
ab alle y und y* als vertauschbare c-Zahlgr6Ben ansehen. Em y* , uberniniut 


par) 


die Rolle des Impulses, y,, die der Koordinaten. 

Hier entsteht sofort wieder die Schwierigkeit: Was wird aus der 
linearen Relation (5) bzw. (20)? Diese kann schwerlich in eine klassische 
Theorie eingehen, da sie auf dem Superpositionsprinzip der Eigen- 
funktionen beruht, das klassisch keinen Sinn hat. 

Man vermeidet diese Schwierigkeit, wenn man, wie am Schlub des 
vorigen Paragraphen ausgefiihrt, die yay, Yac... alle als unabhiingige 
Variable betrachtet, und im Quantenproblem dann eine bestimmte Auswahl! 
unter den Lésungen trifft. In der klassischen Theorie mu aber dieses 
Auswahlprinzip verlorengehen. Es laBt sich klassisch, wo es keine Eigen- 
funktionen und keine diskreten Lésungen gibt, gar nicht formulieren. 

Der Ubergang von der klassischen Theorie zur Quantentheorie besteht also 
in zwei Dingen: 1. dem Einfiihren der Vertauschungsrelation, 2. dem Auswalil- 
prinzip, das auf der Relation (5) beruht. Dies ist gewif nicht allzu befriedigend. 
Aber es ist nicht unbefriedigender als die Einfithrung des Pauliprinzips in der 
Quantenmechanik. Auch hier mu’ man, um von der klassischen Theorie 
zur Quantentheorie iiberzugehen, nicht nur die Vertauschungsrelationen 
einfihren, sondern nachtriglich eine bestimmte Auswahl der Lésungen 
treffen. Dieses Auswahlprinzip lift sich aber klassisch nicht formulieren. 

Wie sieht nun die klassische Theorie aus? Die Hamiltonfunktion (21) 
fiihrt sofort auf die kanonischen Bewegungsgleichungen (y = Koordinate, 


r= + Impuls): hk Oyen __ OH | 

270% 221 Ot Oyry (23) 
hk Oyty _ OH 7 
271 Ot v OVar 
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mit H = C+ > (A B) tay, wo t,, durch (21) gegeben ist. Hierbei ist natirlich 


a, b 
fiir Pao = VaoVa, ZU setzen. 
y und y* sind jetzt einfach konjugiert komplex, also 





Va _- Vp. . e’’a b Vib om VPa : e hab. (24) 
Nach (23) werden im allgemeinen y,, und also auch py, sich zeitlich andern. 
Die Valenzstrichzahlen p,, brauchen keine ganzen Zahlen mehr zu sein. 
Man itiberzeugt sich aber leicht, da’ die GréBe 
Na = Pao + Pac t+ Paat::: (4) 
ein Integral bleibt. Die Valenzzahl eines Atoms behialt also auf alle Fille 
ihren ganzzahligen Wert. 

Bevor wir die Lésungen der Bewegungsgleichungen untersuchen, 
miissen wir uns klar werden, wann der Ubergang zu dieser klassischen 
Theorie erlaubt ist. Er ist es in der Tat in den praktisch vorkommenden 
Fallen gar nicht. Kr ware erlaubt, wenn die Valenzstrichzahlen p,, grobe 
Zahlen waren. Sie sind aber in Wirklichkeit 1, 2 oder héchstens 3. Trotzdem 
werden wir die Theorie auf solche Fille anwenden, in der Erwiigung, dab 
schlieBlich die klassische M-chanik eine Reihe von Erscheinungen auch 
bei kleinen Quantenzahlen richtig wiedergibt. Vielleicht diirfen wir etwas 
Abnliches auch hier hoffen. Jedenfalls werden die Ergebnisse den Versuch 
rechtfertigen. 

Die Bewegungsgleichungen (23) lassen sich natirlich nicht allgemein 
integrieren. Man kann aber leicht sehr allgemeine Lésungen angeben. 
Wir interessieren uns fiir solche Lésungen, bei denen die Valenzstrich- 
zahlen pa» konstant sind. 

Aus (23) und (21) folgt sofort 


h . . 
271 (A B) Par = p> (Ya x Yo y Vay Vox —Vay You Vas Vb) (25) 


by 
Ks ist also stets p = 0, wenn alle ,,gemischten Glieder™ y,, ¥, , Tas Y), » USW. 
verschwinden. Die gemischten Glieder verschwinden nun nach (24) immer 
dann, wenn in einem bestimmten Augenblick nirgends vier Atome ring- 
formig durch Valenzstriche verbunden sind: 
A. -Y 


X: -B 
Wenn dies also nicht der Fall ist, ist p = 0 und wir erhalten eine Lésung 
fir alle Zeiten, wenn wir alle p const setzen. 


Pav = const. (26) 
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Kine solche Valenzstrichkonfiguration ist zeitlich stationir; die Energ: 
ist dann nach (21) 


e=H=C+ > (AB)r,—> > (AB) paz Poe: (27) 


a, b 6,6 2 














Wenn wir beachten, da ein positives Austauschintegral (A B) Anziehun, 
zwischen A und Bb bedeutet, so sagt diese Formel aus: Je zwei Atome, di 
durch Valenzstriche verbunden sind, ziehen sich an. Jeder Valenzstrich triivi 
den Wert des Austauschintegrals zur Bindungsenergie bei [Glied (A B) p,,|. 
Zwei Atome, die gemeinsam mit einem dritten Atom X durch Valenzstriche 
verbunden sind, stoBen sich ab mit der Energie — (A B) pag ppg. Die tiefste 
mégliche Energie erhalten wir, wenn wir benachbarte Atome durch Valenz- 
striche verbinden, etwa so, wie es in der chemischen Formel geschiebt. 
Dann sind auch die p ganzzahlig'). 

Dieser Befund entspricht genau den Vorstellungen, die die organischen 
Chemiker vom Bau der Molekiile entwickelt haben. Nur die AbstoBung 
zwischen Atomen, die mit einem dritten Atom verbunden sind, diirfte neu 
sein. Man sieht also, in welcher Niherung sich alle diese Vorstellungen aus 
der Quantenmechanik ergeben. 

Man kénnte denken, daB es in dieser Theorie keine Absittigung der 
Valenzen gibt. Da die p nicht ganzzahlig sein miissen, so kénnte ein 
n-wertiges Atom auch z. B. 2 n H-Atome mit je einer halben Valenz binden. 
Die Gesamtenergie ist aber, da n ein Integral ist, nach (27) nur ebenso grok, 
wie wenn n H-Atome mit ganzer Valenz gebunden sind. Ein solches Molekiil 
wire also mindestens thermodynamisch instabil. Wenn man will, kann 
man zudem die Ganzzahligkeit der p als ,,Quantenpostulat® fordern, 
iihnlich wie in der Quantentheorie der vorquantenmechanischen Zeit. 


Eine ausfiihrlichere Diskussion der Ergebnisse an Hand des [r- 
fahrungsmaterials folgt in der eingangs zitierten Arbeit. 


Trins (Tirol) und Moskau, September 1932. 


1) Um Mibverstiindnissen vorzubeugen, sei bemerkt, daf (27) nicht aul 
die C=C-Doppelbindung anzuwenden ist, da fiir diese, wie wir aus der Tat- 
sache der Nichtfreidrehbarkeit wissen, der *P-Term des C-Atoms wichtig ist. 
Dagegen ist (27) fiir die —C=N-Bindung u. a. anwendbar. 
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Uber das Zustandekommen des spektralen 
selektiven Photoeffektes an dtinnen Alkalimetallhauten. 
Von R. Suhrmann und A. Schallamach in Breslau. 


Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 29. September 1932.) 


Kis wird experimentell nachgewiesen, daf ein bei 343 my gelegenes, spektrales 
selektives Maximum von 1,3 . 10-* Coulomb /cal an einer unsicht baren Kaliumhaut 
auf einem Silberspiegel bei einer Bedeckung > monoatomar auch dann auftritt, 
wenn der Spiegel frei von adsorbierten Gasresten durch Verdampfen im Hoch- 
vakuum hergestellt wurde. Als trennende Zwischenschicht fiir die das selektive 
Maximum hervorrufenden fein verteilten Kaliumatome kann also auch die 
unmittelbar auf dem Silberspiegel sitzende polarisierte Kaliumatomschicht 
dienen. — Bei einer Bedeckung < monoatomar zeigt die im allgemeinen normal 
ansteigende Empfindlichkeitskurve der Metalloberfliche einen Sattel an der 
gleichen Stelle, an welcher die Reflexionskurve des Silbers ein Minimum besitzt, 
ein weiterer Beweis fiir die Ansicht, da die Elektronenauslésung bei dieser 
Bedeckung im Trigermetall erfolgt und die Alkaliatome in diesem Fall in der 
Hauptsache nur die Austrittsarbeit der Metalloberfliche herabsetzen. 
Einleitung. 

Nach der heutigen Ansicht ist das Auftreten des spektralen selektiven 
Maximums bei kompaktem Alkalimetall daran geknipft, daf{i méglichst fein 
verteiltes Alkalimetall von dem kompakten Metall durch eine Zwischen- 
schicht getrennt ist, die aus einer Verbindung des betreffenden Alkali- 
metalls bestehen kann und das fein verteilte Metall irgendwie (chemisch 
oder durch Adsorption) anzulagern vermag. Wird die Zwischenschicht 
durch eine Substanz gebildet, die Alkalimetall nacht bindet, wie z. B. 
Paraffin, so kommt das selektive Maximum nicht zustande?). 

Bei diinnen Alkalthduten auf einer leitenden Unterlage aus irgendeinem 
anderen Metall kann das spektrale Maximum ebenfalls durch eine solche 
Zwischenschicht verursacht werden, wie z. Bb. die Versuche von de Boer 
und Teves zeigen, die als Unterlage einen Silberspiegel benutzten, auf den 
sie eine diinne Salzschicht (CaF, BaF) als Zwischenschicht aufdampften?). 
Das auf das Salz aufgebrachte, fein verteilte Casium wurde durch Adsorption 
vebunden. In anderen Fillen, in denen man ein spektrales Maximum 
beobachtete, wurde die Metallunterlage zunichst oxydiert und dann die 
\lkalimetallhaut aufgedampft?). 





') Beziiglich der Literatur vgl. Simon-Suhrmann, Lichtelektrische 
Zellen und ihre Anwendung, 8. 27ff. Berlin, Springer 1932. 

*) J.H. de Boer u. M. C. Teves, ZS. f. Phys. 65, 489, 1930; 73, 192, 1931; 
74, 604, 1932. 

3) N. R. Campbell, Phil. Mag. 6, 633, 1928; L. R. Koller, Phys. Rev. 33, 
1082, 1929; R. Suhrmann, ZS. f. Elektrochem. 37, 678, 1931. 
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Auf Grund dieser Untersuchungen sollte man annehmen, daB ei: 
Alkalimetallhaut auf der reimen Oberfliche eines anderen Metalls, z. 
Platin, keine selektive, sondern eine normale Empfindlichkeitskurve au 
weisen wiirde, da bei einer remmen Metallunterlage die trennende Zwische::- 
schicht fortfallen wiirde*). Die gegenteiligen Befunde von Suhrmann 
und Theissing an Kaliumhiuten auf einem Platinspiegel?) und vou 
Ives und Briggs an Natrium und Casium auf Silberspiegeln3), die bei 
einer Schichtdicke > monoatomar ein spektrales Maximum ergaben, 
waren dann dahin zu deuten, dai die bei diesen Versuchen benutzten 
kompakten Metallspiegel vor dem Aufdampfen des Alkalimetalls nicl 
geniigend entgast werden konnten, also die Alkalihaut nicht unmittelbar 
der reinen Metalloberfliche auflag. 

Um die Frage zu entscheiden, ob auch Kaliumhiute auf reiner Metall- 
unterlage bei bestimmter Schichtdicke ein selektives spektrales Maximum 
besitzen, stellten wir die im folgenden beschriebenen Versuche an, bei 
denen wir als Tragermetall einen durch Verdampfen im Hochvakuum unter 
allen VorsichtsmaBnahmen hergestellten Silberspiegel, als Alkalimetal! 
reinstes Kalium, verwendeten. 


Ausfiihrung der Versuche. 


Die fir die Versuche benutzte lichtelektrische Zelle ist in Fig. 1 ab- 
gebildet. Sie bestand aus Wolframglas*) und war mit einem aufgeschmolze- 
nen Quarzfenster 4 von 25 mm Durchmesser, einer Anodenzufiihrung J), 
einer Kathodenzufithrung C, einem Ansatzrohr D und einem Rohr mit 
Adsorptionskohle EH, versehen. Die Kathodenzufithrung in C endete in 
einem diinnen, auf der Innenwandung der Zelle aufgeschmolzenen Platin- 
blech /. In den Tubus des Rohres B waren zwei Zufithrungen ein- 
geschmolzen, die mit einer Wolframspirale in Verbindung standen. Ober- 
halb der Glihspirale war ein Schirm aus vakuum-geschmolzenem Nickel- 
blech G angebracht. Das Rohr B mit seinem inneren Tubus war zuniichst 
noch nicht mit der Zelle verschmolzen, sondern bei H abgetrennt. 

Vorbereitung der Zelle. Das Rohr B wurde zuniichst in einem an der 
Hochvakuumapparatur angeschmolzenen Rezipienten gebracht, um die 


1) N. R. Campbell, Photoelectric Cells and their Applications 1930, 8. 1°. 

2) R. Suhrmann u. H. Theissing, ZS. f. Phys. 55, 701, 1929. 

3) H. E. Ives u. H. B. Briggs, Phys. Rev. 38, 1477, 1931. 

*) Das fiir die Zelle benutzte Wolframglas wurde uns freundlichst von der 
Osram-G.m.b. H., Zweigniederlassung Weisswasser, O.-L., iiberlassen.  ['s 
bewahrte sich sehr gut durch seine vorziiglichen Figenschaften, insbesondere 
durch sein hohes Isolationsvermégen. 
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1 \Volframspirale durch elektrisches Gliihen von allem okkludierten Wasser- 
stoff zu befreien. Dann erst wurde ein Stiick vakuumgeschmolzenes Silber 
vu in die Spirale eingefiihrt, das Rohr E der griindlich gereinigten und an 
eli- Luft ausgeheizten Zelle mit entgaster Adsorptionskohle gefillt und das 
nn Rohr B bei H angeschmolzen. Nachdem die Zelle bei J 
vou an die Hochvakuumapparatur angesetzt war, ent- \ / 
be vasten wir nochmals Zelle und Kohle durch Erhitzen 
en, auf 860°C. Nun wurde das Silber durch Glihen der 
ten Wolframspiralen vorsichtig bei Klebvakuum und. bei 
cht heiBer Kohle verdampft. Es bildete auf dem Boden 
bar der Zelle einen scharf abgegrenzten Spiegel, der mit 
der Platinfohe / in Kontakt stand. Jetzt wurde das 
all- bereits vorher im Vakuum destillierte Kalium bei 
um Klebvakuum in die Vorlage K eindestilliert, die Zelle 
bei bei J abgeschmolzen und das Kohlerohr FE in fliissige 
iter Luft getaucht, in der es wihrend des ganzen Ver- 
tal] suches verblieb. 




















Optische Anordnung zur Aufnahme der Empfind- 








lichkeitskurven. Das Licht entweder einer Quarz- 
quecksilberlampe oder einer Wolframlampe mit Quarz- 











al- fenster nach Gehlhoff fiel in einen Quarzmonochro- 
Ize- mator mit doppelter Zerlegung. Das spektral zerlegte f 
~&B, Licht gelangte entweder iiber ein rechtwinkliges Quarz 
nit plisma in eine mit Thermosiule und Panzergalvano- 
In meter ausgeeichte Vergleichsphotozelle+) oder, nach- 
tin- dem es durch das rechtwinklige Quarzprisma nach 
eIn- unten umgelenkt war, in die Mefzelle. Fig. 1. 
per Reihenfolge der Versuche. Um eine Kontrolle fir Mchtelektrische Zelle. 
kel- den Reinheitsgrad der Silberoberfliche zu haben, be- 
‘hst stimmten wir zunichst deren Empfindlichkeitskurve. Dann destillierten 
wir einen Kaliumhauch aus der Vorlage AK in das Rohr D und einen un- 
der sichtbaren Bruchteil hiervon auf den Silberspiegel. Nach jedem Einbringen 
die von Kalium wurde die Empfindlichkeitskurve gemessen. Wahrenddem lag 


die Anode an einem Fadenelektrometer nach Lutz- Edelmann; die Kathode 
stand mit der Spannungsbatterie von 150 Volt in Verbindung, deren 


positiver Pol geerdet war. Zur Messung der Photostréme diente die Zeit- 


der ineBmethode. 
Ks Se nS Dt 
lere ') Vel. R.Suhrmann, Phys. ZS. 29, 811, 1928; Simon-Suhrmann, 


Lichtelektrische Zellen und ihre Anwendung, §. 230. Berlin, Springer 1932. 
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Die gesamten Versuche wurden zweimal mit dem gleichen Result«t 
durchgefihrt. 

Messungsergebnisse. 

In Fig. 2 ist die Empfindlichkeitskurve des reinen, durch Verdampfuny 
hergestellten Silberspiegels eingetragen. Die langwellige Grenze liegt |i 
etwa 265 mu; bei Bestrahlung mit der Quecksilberlinie 265,5 my konnt« 
keine Elektrometeraufladung mehr beobacht« 
werden. Im zweiten Versuch hatten die Wert 
fiir die reine Silberoberfliche dieselbe GréSen- 
ordnung wie beim ersten, die langwellige Grenz 
lag bei 275 mu. Da Silber, dessen Oberflache 
durch ElektronenbeschieBung von Gasen befrvit 
ist, eine Grenze von etwa 260 my aufweist*) und 


S 


andererseits eine mit atomarem Wasserstoff be- 
ladene Silberoberfliche eine langwellige Grenze 
von etwa 370 my besitzt*), so ist sicher, dal 
der Silberspiegel weitgehend fret von adsor- 

Welleniange biertem Wasserstoff war. Das Vorhanden- 
Empfin Po sliiek sein von adsorbiertem Sauerstoff oder Stick- 


reinen, durch Verdampfen im_ stoff ist auf Grund des angewendeten Ver- 


Hochvakuum hergestellten , 
Silberspiegels fahrens zur Herstellung der Zelle nicht anzu- 





—, 
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nehmen?). 

Fig. 3 enthalt die Empfindlichkeitskurven des Silberspiegels bei zu- 
nehmender Besetzung mit Kalium. Bei der schwichsten Bedeckung 
(Kurve I) ist die langwellige Grenze am weitesten zuriickgeschoben, die 
Austrittsarbeit ist also groB, die Besetzungsdichte mit Kaliumatomen 
< monoatomar. Die Empfindlichkeitskurve steigt im allgemeinen norma! 
an, weist aber bei 8317 my einen Sattel auf. Wie man aus Fig. 4 ersieht, in 
welcher dieselbe Kurve vergréSert und gleichzeitig die Reflexionskurve 
des Silbers (gestrichelt) eingetragen ist, fallt dieser Sattel mit dem Reflexions- 
minimum, d.h. der Stelle gréBter Kindringungstiefe des Lichtes bei Silber 
zusammen, er ist also durch die Wellenlingenabhangigkeit des Reflexions- 
vermégens des Silbers bedingt*). 


1) R.Suhrmann, ZS. f. Elektrochem. 35, 681, 1929; vgl. auch R. !. 
Winch, Phys. Rev. 37, 1269, 1931. 

2) Die langwellige Grenze einer im Hochvakuum kurz gegliihten Silberfolie 
liegt bei 315 my (R. Suhrmann, ZS. f. Phys. 33, 63, 1925), eine solche Silber- 
oberfliche ist also bei weitem nicht so gasfrei, wie der obige Silberspiegel. 

8) Den gleichen Sattel zeigten die Empfindlichkeitskurven eines mit Kalium 
bedeckten, vorher schwach oxydierten Silberspiegels, solange die Schichtdick 
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Welleniange A in mt 
Fig. 3. Empfindlichkeitskurven eines mit unsichtbaren Kaliumhiuten bedeckten 
reinen Silberspiegels. / Bedeckung < monoatomar; JV Bedeckung > mono- 
atomar; JJ und JI/J Bedeckung dazwischen liegend. 
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Fig. 4. Emfindlichkeitskurve J aus Fig. 3 vergréBert. Reflexions- 
vermigen R des Silbers in Abhingigkeit von der Wellenlinge. 
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des Kaliums nicht gréfer als monoatomar war (R. Suhrmann, ZS. f. Elektro- 
chem. 37, 678, 1931). Auf die Untersuchungen von Ives und Briggs iiber das 
Verhalten von Natrium- und Cisiumhauten auf Silberspiegeln kommen wir 


weiter unten zuriick. 





hae 
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Mit zunehmender Besetzung des Silberspiegels mit Kalium verschic 
sich die langwellige Grenze zu lingeren Wellen (Kurve II und III in Fig. 
und zieht sich schlieblich wieder nach kurzen Wellen zuriick (Kurve I\) : 
gleichzeitig tritt ein ausgeprigtes spektrales Maximum bei 343 my deutlic/: 
hervor. Wie bei Kalium auf einem Platinspiegel, erscheint das Maximui, 
also auch bei Kalium auf einem Silberspiegel erst dann, wenn die langwelli-. 
Grenze sich wieder nach kurzen Wellen verschiebt '), d.h. die Austritts- 
arbeit wieder gréBer wird; letzteres geschieht bei Schichtdicken > mono- 
atomar, wie auf Grund glihelektrischer Untersuchungen bekannt ist?). 

lie Empfindlichkeit im spektralen Maximum betrug beim ersten Versuc|: 
0,7-10-*, beim zweiten Versuch 1,3-10-? Coulomb/cal, lag also in der 


GréBenordnung, wie sie z. B. bei kompakter 





Kalium beobachtet wird, dessen Oberfliche durch: 
atomaren Wasserstoff oder ein anderes reaktions- 
fihiges Gas sensibilisiert wurde. Fig. 5 zeigt, dati 
die spektrale Lage des selektiven Maximums in 
beiden Versuchen iibereinstimmt, sie ist also woh! 
als Materialkonstante fiir eine unsichtbare Kaliun- 
haut > monoatomar auf einem reinen Silberspiege! 
anzusprechen. Das Auftreten des Maximums ist 
jedenfalls micht durch auf dem Metallspiege! 
adsorbierte Gasreste bedingt. 

Die Form der Kurven II und III in Fig. 3 














0 lL | | 

‘380 300 FW 320 ce i? 
<— mf kommt wahrscheinlich dadurch zustande, dal bei 
Fig 5. zunehmender besetzung des Silberspiegels mit 


Spektrales Maximum an un- ,- ,. : = , 
sichtbaren Kaliumbiuten alium erstens immer mehr Oberflichenstellen mit 
(Bedeekung >> monoatomar) 
auf reinen Silberspiegeln in : é 

zwei Versuchen. der Austrittsarbeit verbunden ist; und daBf sich 


Atomen bedeckt werden, womit eine Herabsetzune 


zweitens Kaliumatome an einzelnen Stellen bereits 
in mehreren Atomlagen angehiuft haben — nach J. Brady etwa fiini 
Atomschichten*) —, so daB dort bereits selektiv emittiert wird. Mit 
zunehmender Kaliumbedeckung nehmen diese Stellen immer mehr zu, bis 
schlieBlich ein gréBerer Teil der Oberfliche selektiv emittiert und sich das 


spektrale Maximum steil hervorhebt. 


1) R. Suhrmann u. H. Theissing, l. ec. 
2) Vgl. W. Schottky u. H. Rothe im Handb. d. Experimentalphysik, 


5 


~ 


Bd. 13, Teil 2, S. 160ff. 
3) J. J. Brady. Phys. Rev. 37, 230, 1931; 39, 546, 1932 (kurze Sitzungs- 
berichte). 
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Diskussion der Messungsergebnisse. 

Wie in der Kinleitung erwahnt, folgt aus Untersuchungen an Ober- 
flichen von kompaktem Alkalimetall, dai die spektrale Selektivitaét dann 
aultritt, wenn an der Oberfliche Alkalimetallteilchen oder -atome existieren, 
die von der kompakten Unterlage durch eine Zwischenschicht getrennt 
sind, welche das fein verteilte Metall zu binden vermag. Die obigen Versuche 
zeigen, da bei Monoschichten auch die erste auf einem reimen Spiegel 
eines elektronegativen Metalls adsorbierte Alkalischicht die Rolle der 
Zwischenschicht ibernehmen kann. Die unmittelbar auf dem Trigermetall 
adsorbierten Alkaliatome werden bekanntlich in der Weise polarisiert, 
daB das Valenzelektron in die Unterlage hineingezogen wird. Die Elek- 
tronenaffinitit der kombinierten Oberflache ist hierdurch geringer als die 
des kompakten Alkalimetalls. Infolgedessen werden die naichstfolgenden 
Atomschichten keinesfalls in gleicher Weise wie die erste Schicht polari- 
siert, sondern eher im entgegengesetzten Sinne!). Es ist denkbar, daB diese 
Atome hierdurch die Méglichkeit erlangen, mehr Lichtenergie zu absorbieren 
oder ihr Valenzelektron bei Bestrahlung mit Licht eines bestimmten 
Spektralgebietes leichter abgeben zu kénnen. Werden noch weitere Atom- 
schichten aufgebracht — nach brady zwolf Atomlagen —, so geht die 
entgegengesetzt gerichtete Polarisation allmahlich verloren und damit auch 
die ausgepriigte spektrale Selektivitat. 

Das Spektralgebiet, in welchem das Maximum auftritt, ist nach Ives 
durch die optischen Eigenschaften des Trigerspiegels und des Alkalimetalls 
bedingt, es ist nach Ives der Wellenlangenbereich, in welchem die tiber 
der Spiegeloberflache vorhandenen stehenden Wellen ihr Intensitits- 
maximum unmittelbar an der Oberfliche besitzen?). Diese Anschauung 
scheint allerdings mit dem Versuchsergebnis von Fleischmann’), der eine 
selektive spektrale Lichtabsorption bei diinnen Jaliumhiauten beobachtete, 
nicht recht vereinbar, es sei denn, daB beide Ursachen gleichzeitig zu- 
sammenwirken. 

Die kirzlich von Teichmann vertretene Ansicht*), daB fir das Zu- 
standekommen des selektiven Photoeffektes eine halbleitende Unterlage (fiir 
die diimne Alkalischicht) erforderlich sei, an welcher bei Belichtung ein 
Sperrschichtphotoeffekt auftritt, entspricht nicht unserem Versuchs- 
ergebnis, denn die erste an dem Silberspiegel adsorbierte Kaliumschicht 


') Vel. W. Schottky u. H. Rothe, l.c., S. 167. 

*) H. E. [ves, Phys. Rev. 38, 1209, 1931. 

3) R. Fleischmann, Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Géttingen 1931, S. 252. 
*) H. Teichmann, Ann. d. Phys. (5) 13, 649, 1932. 
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diirfte wohl nicht die Kigenschaften einer halbleitenden Unterlage besitz: 
Das Vorhandensein einer Sperrschicht beim selektiven Photoeffekt | 
Teichmann nicht nachgewiesen. 

Kibenso wie bei den vor kurzem von Ives und Briggs veréffentlicht: 
Versuchen an Natrium bzw. Cisiumhauten auf Spiegeln aus kompakte., 
Silber’), tritt auch bei unseren Kurven das prinzipiell verschiedene \, 
halten von Alkalihaiuten in Schichtdicken kleiner baw. gréBer als mon 
atomar deutlich in Erscheinung. Wiihrend bei einer Bedeckung > mon 


atomar das selektive Maximum erscheint, macht sich bei einer Bedeckwu: 


< monoatomar nur das Reflexionsminimum des Silbers bei 316 mu gelten 


eine weitere Bestiitigung fiir die Ansicht, dab bei einer derartig gering: 
Bedeckung nit Alkahatomen die Lichtabsorption in der Unterlage erfoly 
und die Alkaliatome im wesentlichen nur die Austrittsarbeit der Oberfliclhe 
herabsetzen. An der Stelle des Reflexionsminimums dringt das Licht bis 
zueiner Tiefe ein, aus der ein gréBerer Bruchteil der (infolge der Belichtung) 
energiereicheren Elektronen nicht mehr an die Oberfliche gelangen kann. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft méchten wir fir 
ihre wertvolle Unterstiitzung unseren ergebensten Dank sagen. 


') H. E. Ives u. H. B. Briggs, Phys. Rev. 40, 802, 1932. 
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Die N-Reihe der Elemente 73 Ta—81TIl. I. 
Von Torsten Magnusson in Upsala. 
Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 19. September 1932.) 


\it einem Plangitterspektrometer fiir Hochvakuum werden die Linien N,N), 
und NN, \,, fiir die Klemente 73 Ta, 74 W, 76 Os, 77 Ir, 78 Pt, 79 Au und 
81 Tl gemessen. Fiir héhere Elemente ist es noch nicht gelungen, diese Linien 


wiederzufinden. Es wird auch die K-Absorptionskante der Kohle gemessen. 

In einer Arbeit von J. Thibaud und A. Soltan*) aus dem Jahre 192 
haben diese fir die Elemente Ta, W, Pt und Au zwei Linien gemessen, 
die sie als Ubergiinge zwischen dem N > baw. N\-Niveau und dem 0, - 
Niveau, also zu der eigentlichen N-Serie gehérend, deuteten. Sie wiesen 
jedoch darauf hin, daB eine gute Ubereinstimmung zwischen den erhaltenen 
Frequenzwerten und den Frequenzdifferenzen der N|.- und der NY. 
Niveaus fir die eine Linie und der N\- und der N. .-Niveaus fiir die 
andere besteht. Die Hauptquantenzahl bleibt bei diesen Ubergiingen 
unveriindert, und solche Ubergiinge sind nach den gewohnlichen Auswahl- 
regeln im kurzwelligen Rontgengebiet verboten. Die Verfasser haben darumn 
die zuerst erwihnte Erklarung fiw die wahrscheinlichste gehalten. Idei?) 
hat spiiter mit Hilfe der von ihm erhaltenen genaueren Werte der Energie- 
niveaus der N- und O-Schalen zeigen kénnen, dab die Linien als verbotene 
Ubergiinge vom N- zum N-Niveau und vom Ny - zum N.-Niveau 
erklirt werden iiissen. Thibaud hat in einer spiter erschienenen Publi- 
kation’) diese Erkliirung ebenfalls fir richtig gehalten. In der vorliegenden 
Arbeit sind diese beiden Linien fir die Elemente Ta, W, Os, Ir, Pt und Au 
und fir Tl nur die Linie NN... erhalten und gemessen worden. Nach 
AbsehluB der hier mitgeteilten Untersuchungen hat ©. del Rosario4) 
fi die Elemente Ta, W, Au, Hg diese beiden Linien und fir Ir die N, Pies ae, 
Linie gemessen. 

Die Wellenlingenbestimmungen sind mit einem Plangitterspektrometer 
fir Hochvakuum?®) ausgefiihrt worden. In Fig. 1 ist das Spektrometer 
uit der Roéntgenréhre wiedergegeben. Eine Skizze des Spektrometers 


ist als Fig. 8 in der oben erwihnten Arbeit®) zu finden. In der neueren 


J. Thibaud u. A. Soltan, C. R. 185, 642, 1927; Journ. de phys. 8. 


') 
84, 1927. 
*) 8. Idei, Nature 123, 643, 1929. 
ye Thibaud, C. R. 188, 13894, 1929. 
') C. del Rosario, Phys. Rev. 41, 136, 1982. 
°) M. Siegbahn u. T. Magnusson, ZS. f. Phys. 62, 485, 1930. 
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Ausfiihrung des Spektrometers*), die benutzt worden ist, wird die 4 
einem Halter mit Konus getragene photographische Platte von der S 
eingefiihrt. Von der anderen Seite ist eine zylindrisch drehbare Ble: 
uber den Plattenhalter geschoben. In der Réntgenréhre ist der Ty; 
der JXonusse in der Weise veriindert, dafi die auBben geschliffenen Konu: 


an der Réhre befestigt sind, wodurch die Erwirmung des Isolators vi 


Oo 





Fig. 1. Vakuum-Plangitter-Spektrometer. 


mieden wird. Um eine moglichst groBbe Intensitit zu erreichen, ist die 
Réntgenréhre so gedreht, dafi die Antikathode parallel zum Spalt steht. 
Der Brennfleck wird genau in die Spalt-Gitterebene einjustiert, was 
dadurch erreicht wird, dab die Antikathode, wie aus Fig. 2 hervorgeht, 
mit ihrem JXonus tiber ein kurzes Stiick biegsamer Tombakréhre verbunden 
ist. Mit Hilfe von vier Schrauben, die in einem an dem Konus befestigten 
Messingzylinder angreifen, und den vier Antikathodenflichen entsprechen, 
wird die gewiinschte der vier Flachen leicht einjustiert. 

Die untersuchten Klemente sind in der Form von Metallblechen benutzt 
worden, die auf die Antikathodenfliche festgekeilt, in einigen Fallen auch 
an dieser angelétet worden sind. Osmium wurde als Pulver verwendet. 
Die Réntgenréhre wird mit einer Gliihkathode betrieben, und es wurd: 


1!) Siehe auch M.Siegbahn, Spektroskopie der Réntgenstrahlen, 2. Aut! 
S. 397 ff. 
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cine Platinaspirale mit Oxyd aufer fiir die Wolframplatten benutzt. Die 
Spannung betrug etwa 3000 Volt und die Stromstirke etwa 50 mA. 

Das verwendete Gitter war das im hiesigen Institut geritzte Plangitter 
\r. 108 aus Glas mit 1800/3 Strichen/mm, Meistens wurde ein Einfalls- 
winkel (@) von 8° benutzt, aber einige Platten sind auch mit 2° aufgenommen 
worden. Der Abstand Spalt— Gitter betrug etwa 125 mm und der Abstand 
Gitter—Platte etwa 250 mm. Die Spaltbreite betrug 35 uw. Die E:xpositions- 


zeiten sind mit dem oben erwihnten Etfekt der Rontgenréhre zwischen 


N Kk ll 
O ga" 
A 


Retl. 

OKa' 
ae 
NA @ 
( K a! 
O Ka’! 


Ce eel 
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© K-Kante 
Fig. 2. W Vy Ny WX, Myvi 
Die Antikathode der Fig. 3. Platte N12. Vergrié®erung 3 mal. 
Réntgenrohre, 


2 und 4 Stunden variert worden. Fig. 3 ist eine dreifache Vergréberung 
der Platte N 12, die mit einem Einfallswinkel von 3° und einer Expositions- 
zeit von 4 Stunden mit Wolframantikathode aufgenommen wurde. Das 
reflektierte Bild ist jedoch nicht mehr als 45 sec exponiert worden, wonach 
der direkt reflektierte Strahl abgeblendet wurde. 

Der Abstand (x) auf der Platte zwischen der Mitte des direkt reflek- 
tierten Bildes und der der verschiedenen Linien wurde in einem Projektions- 
komparator mit kleiner VergréBerung gemessen. Bei der Berechnung der 
vesuchten Wellenlinge ist folgende Gleichung dritten Grades benutzt 


worden: 





nA=azrt+ ba*?+ e2', 


A die Wellenlinge, n die Ordnung, 2 den gemessenen Abstand, a, ) und ¢ 
ei Konstanten bedeuten, die mit Hilfe von drei Bezugslinien bekannter 
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Wellenliingen bestimmt werden. Als Bezugslinien sind O Ka! [A = 23,57 A 
NKo' (A = 31,56) und gewohnlich OK a" benutzt. Wenn es nicht még! 
war, die letztgenannte Linie zu messen, so hat N Ka" oder letzten En: .< 
C Wa’ (A = 44,54) als dritte Bezugslinie gedient. Diese Linien wers 1 
bei den langen Expositionen aus dem Luftrest und dem Fettdampf in cer 
Roéhre erhalten. 

Dali es erlaubt ist, hdhere Terme als diejenigen dritten Grades im oben 
erwihnten Ausdruck fir A auch fir eine kleine Extrapolation zu vernach- 
lissigen, wird schon dadurch bewiesen, dafi dieser Lerm bald positiy«n, 
bald negativen Wert annimimt, was in der Unsicherheit der Messungen cor 
Platten begriindet ist. Um numerisch die Ubereinstimmung zwischen dem 


Polynom dritten Grades und der gewéhnlichen Gittergleichung 


nh = I) [eos w — cos (p + @)] 
oder 
nA = 2 Dsin (@ + @/2) sin a/2 


zu untersuchen, habe ich fir D = 1/99 mm, g = 3° und « zwischen 0) 
und 4° variierend entsprechende A-Werte (A,) berechnet. Mit Hilfe dieser 
Werte wird die Lage auf der Platte (Abstand Platte—Gitter = 250 mim) 
fir O Ke! (A = 28,57 A), NKa' (A= 31,56) und C Ka’ (A = 4454) 

bestimmt. Die in - solcher 
























































“G3 a pi , | 

| WA Weise erhaltenen z-Werte fi 

oy G2} | | | diese Bezugslinien geben dann 

| : - 

= oA die Konstanten a, b und ¢ in 

ow ra Polynom, wonach auch mittels 

P | |_| dieser die A-Werte (Ag) be- 
——_ | l ; ‘ 

y, WW 30.00 2 GW to Yechnet werden, die verschiede- 

Ain 


nen Werten in & und also aucli 
Fig. 4. 
in « entsprechen. ‘Tabelle | 
zeigt einen Vergleich zwischen den fir dieselben «-Werte erhaltenen 
Werten von A, und A, und auberdem die Korrektion AA, = A, — /2. 
Fig. 4 enthilt ein Diagramm, das die Variation von AA, mit A ver- 
anschaulicht. Hieraus sowie aus der Tabelle ergibt sich, dal dic 
Abweichung zwischen den beiden verschiedenen berechnungsweise 
nicht friiher als fir A > 638 A den Betrag von 0,05A erreicht. Wegen 
der Breiten der hier gemessenen Linien und der daraus folgenden 


') A wird hier und im folgenden fiir X-K. + 10° benutzt, obgleich die 
Messungen sich auf die Kristallskale beziehen. 
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4 Tabelle 1. 
roh x ; Aj he 4h, 
, . mm ba A A A 
rech 1,454 10’ 5,36 5,37 — 0,01 
2,909 20 11,28 11,28 0,00 
— 1.363 30 17,76 17,76 0,00 
5,091 35 21,21 21,21 0,00 
thos 5,527 38 23,35 23,35 0,00 
5,672 39 24,07 24,08 -—— 0,OL 
ach 5,818 40 24,80 24,79 + 0,01 
7 6,545 45 28,54 28,53 + 0,01 
. 6.981 1s 30,84 30,83 + 0,01 
» cer 7,127 19 31,62 31,62 0,00 
dow 7,272 50 32,41 32,40 + 0,01 
7,999 5D 36,43 3641 + 0,02 
8,726 if QO 40,58 40,58 0,00 
9,308 1 4 14,01 44,00 + 0,01 
9,454 1 35 44,88 14,88 0,00 
9,745 : % 16,63 46,64 — 0,01 
9,890 1 8 47,52 47,52 0,00 
10,181 1 10 49,31 49,32 — 0,01 
10,908 1 15 53,89 53,91 — 0,02 
11,635 1 20 58,61 58,63 ~~ 0,02 
en U 12,363 1 25 63,46 63,51 — 0,05 
— 13,090 1 30 68,46 68,53 — 0,07 
14,544 1 40 78,88 79,00 — 0,12 
ni) 15,998 1 50 89,85 90,05 — 0,20 
1 54) 17,453 2 0O 101,39 101,69 — 0,30 
leher 


Schwierigkeit, sie zu vermessen, ist es nicht angebracht, mehr als eine 
» fur , , . —_— ; 
Dezimale in den Wellenlangenwerten mitzunehmen. Die in vorliegender 



























































dann ; " 4 - ; “ee 
' Arbeit gemessene liingste Wellenlinge hegt bei 61 A. Daraus geht hervor, 
¢ wil ) . . ‘ . 
dafi die Benutzung des Polynoms dritten Grades bei der berechnung 
ittels , . ; 
der Wellenlingenwerte keinen ‘ 
he- } ° ° 4 } 
Kehler in ihnen verursacht. 45|— 
iede- . 1 eo ° 
Wie Fehler rihren vielmehr 44 
auch 43 
von den Ausmessungen der 42 
lle 1 a ws 
: Platten her. Nach den Diffe- ~~ | 
nen : . 
ft renzen zwischen verschiedenen 39 
Ao. 
' Messungen zu urteilen, scheint 46 | 
vel erlaubt, die Fehlergrensen ” ” 
| Cs eriaubt, dle Penhrergrenzen Avormummer 
» cue + as , 
der Wellenlingenwerte aut Fig. 5. 
eisen 
' 0.2 A anzusetzen. 
Fe T) 1 es . . ‘ 
<8 Tabelle 2 enthalt die von den verschiedenen Platten erhaltenen W ellen- 
mden 


lingenwerte. Tlabelle 3 gibt eine Zusammenstellung der gefundenen Werte 
von A, »/R und \»/R (R = 109737). Das Diagramm in Fig. 5 veranschanu- 


licht fir die beiden Linien N, N.., und N. aM die Anderung von Jj y/R 
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Tabelle 2. 
Wellenldngenwerte in A aus den verschiedenen Platten erhalten. 





Kis ergibt sich daraus, wie auch Thibaud w | 


Soltan) gefunden haben, eine lineare Beziehung zwischen ) v/R und « r 





Element 


73 Ta 


74.W 


76 Os 


78 Pt 


79 Au 


81 Tl 


q 


2222422 


A7 H 


AA 242424244 Zz 


AA H 


A244 


N 
N i 
V 


Platte Nr. 


i | or 3) 
Ct Hh» Co 


10 
ll 
12 
13 
46 
47 
48 


64 
65 
66 


D6 
57 
59 


53 
54 
5d 
60 
61 
62 
63 


67 
OS 
69 


Ini 5] 
tb 0 


- 
~ 


Mittelwert 

39 

3 

3 
Mittelwert 

30 

3 

3 
Mittelwert 


-e 


“~ 


bho Io 


Mittelwert 


30 
3 
3 


Mittelwert | 


30 

3 
3 

Mittelwert 


1) J. Thibaud u. A. Soltan, le. 





“iy 


V 


58,0 
58,2 


F . 
58,2 


58,1 


55,6 
56,1 
56,0 
ne 9 
55,7 
59,8 
55,7 
55,6 


55,8 
d1,8 


51.8 
51,9 


51,8 
49,9 


50,0 
50,3 


D0,1 


48,0 
48,1 
47,8 


48,0 


46,9 
46,8 
46,6 


46.8 


N VI 


N 


V 
v” Vie Vil 


61,0 
60,9 
61,0 


61,0 


58,0 
58,6 
58,6 
58,4 
58,4 
D&,6 
58,5 


58,5 


54,5 
54,5 
04,9 


54.6 


52,8 
9° 
52,7 


52,8 


9 





Die N-Reihe der Elemente 73 Ta—81 Tl. I. 167 





Tabelle 3. 
Element Linie z = | J = 
—— - = _ ~~ — — - ] ee a —— a 
3% ..s 1) MM | 58,1 15,68 3,960 
N N | 61,0 14,94 | 3,865 
\ VI, VII | 
48s6i 4) 1 55,8 | 16,33 | 4,041 
a 58,5 15,58 | 3,947 
V VI; VII | 
mm .. 6 i) NN, 51,8 17,59 4,194 
‘ NN. 54,6 16,69 4,085 
| V Vi; VII | 
i) ee oe Se | 50,1 18,19 | 4,265 
N N_.| 52,8 17,26 | 4,155 
V Vi, VII 1} 
eM ..«.4 Rye 48,01) 18,99 | 4,358 
| NN _ | 50,9 17,90 | 4.231 
V VI; Vil | 
Ci .1.4.5 Ee, | 46,81) 19,47 4,412 
| NN. 49,4 18,45 | 4,295 
V VI; VIl 
81 TI 2 2 ae 46,6 19,55 | 4,422 
V VI; VIC | 


Atomnummer. Eine Kriimmung der Linien, wie sie die Messungen von 
del Rosario?) zeigen, ist nicht zu bemerken. Die von ihm vermutete 
Abweichung von einer Geraden liegt sicherlich innerhalb der Fehlergrenzen. 
Ks ist zwar méglich, daB es eine Abbiegung aus dem geradlinigen Verlauf 
fir die niedrigsten und die héchsten Elemente gibt, fiir welche diese Rontgen- 
linien existieren, aber der in der vorliegenden Arbeit erhaltene Wert von 
Y »/R fir die Linie N,N, ,,, des Elements 81 Tl deutet in einem solchen 
Falle auf eine Kriimmung im entgegengesetzten Sinne wie von del Rosario 
erhalten. 

Tabelle 4 gibt einen Vergleich zwischen den Resultaten, die von Thi- 
baud und Soltan, del Rosario und dem Verfasser gefunden worden 
sind. Man sieht daraus, daB die Ubereinstimmung zwischen den dlteren 
Messungen und den jetzt gegebenen im allgemeinen gut ist. Fir v/P sind 
auch die Werte wiedergegeben, die nach Tabelle 176a in M. Siegbahn, 
Spektroskopie der Réntgenstrahlen (1981), aus den Energieniveauwerten 
verschiedener Elemente berechnet werden kénnen. Die Ubereinstimmung 
zwischen den hier erhaltenen »v/R-Werten und den berechneten ist durch- 
gehend sehr gut. 


1) Diese Linien sind von O Ka" (A = 47,1) beeinfluBt, warum diese Wellen- 
‘ingenwerte ein wenig unsicherer als die iibrigen sind. 
2) C. del Rosario, l.c. 
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Tabelle 4. 
, d ] Rk in em 
. nae 5 co) s | 5 | ro) s D 
Element Linie Bs at a2 | = - ee 5 5 
” Oa ws | aX | os 5 rs) 
fo ve =h || £0 | 22 = 5 2 
at re s~ | a@ | ao | 8 2 
= > - > 
723Ta. .| NN, 58,3 | 58,3 | 58,1 | 15,6 | 15,6 | 15,68 | 15,9 
7 Mane 614 61,3 | 61,0 | 14,8 | 14,8 | 14,94 15. 
os ae 56,0 56,0 55,8 16,3 | 16,2 | 16,33 16,1 
i ae 59,1 59,0 58,5 | 15,4 | 15,4 | 15,58 15,5 
7608. .|| N,N, 51,8 17,59 
Me Man 54,6 _ 16,69 
| 
wee . «i B'S) 50,1 18,19 | 18,3 
i ae 53,0 | 52,8 17,2 | 17,26 17,3 
Pt. NM, 48,0 48,0 18,9 | 18,99 | 18,9 
| a an 51,0 50,9 17,8 | 17,90 | 17,9 
9 Au. .| NN, 46,8 46,2 | 468 19,5 | 19,7 | 19,47 19,6 
oe 49.4 | 48,9 | 49,4 , 18,4 | 18,6 | 1845) 185 
. | 
s0Hg. .| N,N, 43,6 20,8 | 
i 46,4 19,6 | 
-. _ anf ; 
we. ia: ee, «. | 46,6 | 19,55 | 19,6 


Eine besondere Untersuchung iiber die Intensitaéten der Linien ist 
nicht durchgefiihrt worden. Aus den verschiedenen Platten geht aber 
deutlich hervor, daB die NN. .-Linie stirker als die NN, -Linie ist. 
Dies folgt auch daraus, dab auf einigen schwach exponierten Platten die 
vorige Linie gut meBbar ist, ohne dafi es mdglich ist, die spatere sicher 
zu messen. 

Die Frage, fir welche Elemente die Linien wirklich existieren, ist von 
groBem Interesse. Nur zwischen den Klementen 73 Ta und 81 TI sind diese 
Linien bisher erhalten worden. Thibaud sagt in der erwihnten Arbeit’), 
daB er sie unter anderem fiir 83 Bi und 90 Th gesucht hat, jedoch ohne sie 
wiederfinden zu kénnen. 80 Hg habe ich noch nicht untersucht, abe! 
del Rosario glaubt sie dort zu entdecken, obgleich er nicht ganz sicher ist, 


1) Als das Manuskript fertig vorlag, veréffentlichten J. A. Prins u. A. J. 
Taken (ZS. f. Phys. 77, 795, 1932) Messungen iiber diese beiden Linien. Thre 
Resultate sind: 2 = 50,00 und 52,54 A, »/R = 18,23 und 17,35. 

2) J. Thibaud, l.c. 
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b die von ihm erhaltenen Linien wirklich vom: Quecksilber herrithren. Fir 
82 Pb und 83 bi hat er sie aber nicht finden kénnen. Auch ich habe bei 
diesen KElementen die Linien gesucht, ebenfalls mit negativem Erfolg. 
Fur 81 Tl wurde dagegen die langwellige Linie bei 46,6 A erhalten. Dieser 
Wert liegt zwar nahe der Wellenlinge von Sauerstoff O Ka'' (24 = 47,1), 
aber bei der Aufnahme der ‘halliumplatten, N 72 — N 75, hatte ich ein 
so gutes Vakuum, dab O Ka und N Ke in der ersten Ordnung nur schwach 
auf den Platten hervorkamen. In Riicksicht auf das benutzte Gitter (vgl. das 
Spektrum in Fig. 8) ist folglich die Intensitaét der O Ka''-Linie so schwach, 
daf sie auf den Platten kaum zu sehen wiire. Die Schwirzungsintensitat 
der erhaltenen Linie war jedoch mehr als doppelt so grof} wie die der O Ka’. 
Daraus geht deutlich hervor, da{b kein Zweifel tiber die Existenz der 
TINN,, \,-hinie bestehen kann. Dai die TIN N.-Linie dagegen 
nicht erschien, findet sicherlich eine Erklirung darin, daB sie ganz in der 
Nihe von C Ke’ liegen muf, warum sie im Vergleich mit dieser stark ex- 
ponierten Linie nicht hervortreten kann. Als Bezugslinie auf den Thallium- 
platten wurde auber O Ka’ und N Ka' auch Pt |S 
(lihspirale herriihrt, benutzt. Bei wie vielen Elementen diese Linien 


die von der 


existieren, ist noch uicht mdglich zu entscheiden. Weitere Unter- 
suchungen auch fir Elemente mit den niachst niedrigeren Atomnummern 
sind dafiir erforderlich. 

Wegen Absorption der Strahlung durch Fettdimpfe wurde auf einigen 
Platten die K-Absorptionskante der Kohle besonders gut erhalten. Die 
Wellenlinge wurde auf den Platten N12 und N 18 zu 43,3 A gemessen. 
Die Resultate sind also, CO K-Kante: A= 43,5 A, v/R = 21,04 und 
)»/R = 4,587. 

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. Manne Siegbahn, 
der die Anregung zu dieser Arbeit gegeben hat, sage ich meinen besten Dank. 


Upsala, Physikalisches Institut, September 1932. 
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Die Molektlabsorption der gemischten Halogenmolekiile 
im Vakuumultraviolett. 


I]. Mitteilung. 
Von H. Cordes in Frankfurt a. M. und H. Sponer in Géttingen. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 9. September 1932.) 


Es wurden mit einem Flufispatvakuumspektrographen grofer Dispersion 
(2,3 A/mm bei 1700 A) die ultravioletten Absorptionsspektren von JCl und J Br 
neu aufgenommen. Die frithere Analyse wurde bestitigt und die Bandensysteme 
wurden vervollstandigt. Neu untersucht wurde BrCl-Dampf, und die ent- 
sprechenden Absorptionssysteme wurden ausgemessen. Die oberen Zustiinde 
der ultravioletten diskreten Absorptionsspektren der drei untersuchten Molekiile 
werden als Komponenten eines Multipletts gedeutet, und zwar als #77, und °/7,. 
Das ziemlich jahe Abbrechen der Banden bei einem bestimmten Schwingungs- 
quant des oberen Zustandes wird als Pridissoziationserscheinung aufgefaft. 
Die beobachteten kontinuierlichen Absorptionen werden im Zusammenhang 
mit den ultravioletten und den bekannten im Sichtbaren gelegenen Absorptions- 
systemen diskutiert. 


Ewnleitung. 

Vor kurzem wurde tiber die Absorptionsspektren von Chlor und Brom, 
Jodchlorid und Jodbromid im Spektralbereich von 8000 bis 1560 A be- 
richtet*). Es zeigte sich, daB Chlor- und Bromdampf nur kontinuierliche 
Absorption besitzen. Im Jodchlorid und Jodbromid wurden auferdem 
diskrete Banden beobachtet. Diese fiithren zu zwei verschiedenen angeregten 
Elektronentermen. Uber die in der Grenze sich ergebenden Dissoziations- 
produkte konnte nichts Sicheres ausgesagt werden. Im Brom gefundene 
Banden wurden dem Bromchlorid zugeschrieben, da ihr Verhalten bei 
Druckinderung dem des Jodchlorids und Jodbromids véllig analog war 
und tiberdies die Banden mit zunehmender Reinigung des Broms schwicher 
wurden. Zweck dieser Arbeit ist, die Zuordnung der Elektronenterme der 
erwibnten diskreten Banden zu getrennten Atomtermen sicherzustellen. 
Ferner sollten die Bromcbloridbanden niiher untersucht werden. 


Apparatur und Methode. 
Beziiglich einec Beschreibung der Apparatur und Methode sei auf 
unsere erste Mitteilung I und auf die Arbeit von Sponer und Watson?) 


') H. Cordes u. H.Sponer, ZS. f. Phys. 68, 334, 1930; im folgenden 
mit I bezeichnet. 


*) H. Sponer u, W. W. Watson, ZS. f. Phys. 56, 184, 1929, 
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verwiesen. Die einzige wesentliche Anderung bestand in dem Umbau des 
henutzten VakuumfluBspatspektrographen auf gréBere Dispersion. Dies 
wurde erreicht durch den Ersatz der Kameralinse durch eine solche gréBerer 
Brennweite (800 mm fir Na-Licht gegeniber frither 400 mm). Damit war 
ein erheblicher Umbau des ganzen Spektrographen nétig!). Gleichzeitig 
wurden einige Verbesserungen angebracht, wie eine von auben zu be- 
dienende Vorrichtung zur Verstellung der Kollimatorlinse und eine An- 
ordnung, die mehrere Aufnahmen auf eine Platte zu machen gestattete, 
ohne dab der Spektrograph gedffnet und wieder ausgepumpt zu werden 
brauchte. Die Plattenregulierung geschah magnetisch*). Die Dispersion 
des umgebauten Apparates betrigt bei 1700 A 2,3 A/mm gegeniiber frither 
9A/mm. Diesem Vorteil steht die sehr viel miibevollere Justierung als 
Nachteil gegeniiber. Die Spektren der gemischten Halogenmolekiile wurden 
in einem Bereich von 1950 bis etwa 1600 A untersucht. Als Vergleichs- 
spektrum diente eme Entladung in Luft, die besonders stark CO-Banden 
und N-Atomlinien zeigt. 


Eapervmentelle Ergebnisse. 


I, Jodchlorid. Der untersuchte Druckbereich war derselbe wie in I. 
Ebenso ist die Entwicklung des Absorptionsspektrums bei Druckainderung 
dort ausfithrlich beschrieben. Die in I angegebenen ultravioletten Banden- 
systeme wurden neu ausgemessen und vervollstandigt. Das langwelligere 
erstreckt sich von 1800 bis 1910 A und das kurzwelligere von 1670 bis 1740 A. 
Die Banden sind nach Violett abschattiert. Mit steigendem Druck werden 
sie, wie in I beschrieben, bei kurzen Wellenlingen beginnend, von einem 
vorrickenden Kontinuum iiberlagert. Beide Absorptionssysteme zeigen 
Bandengruppencharakter. Wir beschreiben zuerst die Entwicklung der 
Gruppenfolgen bei Drucksteigerung und danach die Ausbildung der Einzel- 
gruppe (Sequenz). 

Die Bandengruppen auf der kurzwelligen Seite der beiden Systeme 
erscheinen fast ausnahmslos bei den tiefsten Drucken, und bei einer Er- 
héhung der Konzentration des JCl wird das Bandenspektrum im wesent- 
lichen nur auf der langwelligen Seite vervollstindigt. Wie aus der Ein- 
ordnung der Banden in die Kantenschemata hervorgeht, entsprechen diese 
hingukommenden Bandengruppen Ubergingen von angeregten Schwingungs- 
niveaus des Grundzustandes. Da auf der kurzwelligen Seite bei Druck- 


') Wir méchten Herrn Mechanikermeister F. Schrader fiir die sorgfaltige 
Ausfihrung und fiir manche Ratschlige auch hier bestens danken. 
*) Siehe G. Cario u. H. D. Schmidt-Ott, ZS. f. Phys. 69, 719, 1931. 
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steigerung in beiden Systemen kaum Sequenzen hinzukommen, die na 
der EKinordnung zu héheren Schwingungsniveaus der angeregten Zustiind 
fihren miibten, sind die Méglichkeiten mit den ausgemessenen Bande: 
gruppen erschdépft. 

Wir gehen nun zur Beschreibung einer einzelnen Sequenz tiber. Be: 
tiefen Drucken beobachtet man eine einzelne Bandkante, zu der bei stei- 
gendem Druck im wesentlichen auf der kurzwelligen Seite einige wenig 
Banden hinzgukommen. Mit noch héher werdendem Druck bleibt die lan; 
welligste Bandkante der Sequenz erhalten, und auf der kurzwelligen Seit 
der Bandengruppe erscheinen keine neuen Banden, obwohl die ganv 
Bandengruppe nach kiirzeren Wellen hin verbreitert erscheint. Bei den 
héchsten Drucken sind die einzelnen Banden in der Sequenz bis auf dic 
langwellige Grenze nicht mehr erkennbar, wohl infolge der stark zu- 
nehmenden Gesamtabsorption. 

Das ziemlich plétzliche Abbrechen der Bandengruppen sowie der 
Banden in einer Sequenz bei einem bestimmten Schwingungsquant 
des angeregten Zustandes laBt vermuten, dafi hohere Ubergiinge nicht auf- 
treten kénnen. Das kénnte einmal verstaéndlich werden aus der Anwendung 
des Franck-Condon-Prinzips. Die zweite Erklirungsméglichkeit bestelit 
in einer Pridissoziation. Die Diskussion hierttber verschieben wir auf 
spiter (s. 8. 181). 

In Tabelle 1 sind die Wellenlangen und Wellenzahlen der ausgemessenen 
Banden angegeben. Die mit emem Stern bezeichneten Banden gehéren 
dem Jod an, wie an Hand der Arbeit von Sponer und Watson!) fest- 
gestellt werden konnte. Die mit einem Kreuz versehenen Banden sind Jod- 
oder Jodchloridbanden. Sie sind besonders schwach. Die von uns vor- 
geschlagene Finordnung der Systeme in Kantenschemata enthilt Tabelle 2 
und 8. Die angegebene Numerierung der v’- und v’-Werte halten wir 
fir sehr wahrscheinlich richtig. 

Eine Extrapolation der Schwingungsquanten der beiden Systeme 
vorzunehmen, hat bei der geringen Anzahl der v’-Werte und ihrer verhiiltnis- 
mifig geringen Genanigkeit wenig Sinn. Man kann nur so viel sagen, 
daB die beiden Systeme in der Grenze ein ?P-Chlor- und ein 4P-Jodatom 
ergeben werden. 

Uber Lage und Deutung der auBerdem beobachteten kontinuierlichen 
Absorption, die in I beschrieben worden ist, berichten wir spater im Zu- 
sammenhang mit der Deutung der Molekiilterme (S. 182). 


1) H.Sponer u. W. W. Watson, l.c. 
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Tabelle 1. 
Wellenlaingen und Wellenzahlen der Absorptionsbandkanten im JCI. 








Ain A 


1669,9 
80,6 
81,5 
93,6 
96,6 

1705,8 
07,4 
11,8 
14,7 
18,5 
24,6 
25,8 
29,8 
32,3 
36,7 
38,9 
39,4 
41,2 
42,9 
45,7 
47,1 
50,4 
51,2 
56,7 
63,2 
69,8 
90,3 
92,6 


vy in em! 


59 884 — 
504 
471 
048 

58 941* 
622 
568* 
418* 
319* 
191 

57 985* 
944* 
810 
725* 
581* 
507* 
491 
430 
377* 
282+ 
239: 
130 
1044 

56 925+ 
716+ 
5044 

55 857" 
785" 





Tabelle 2. 
Bandkantenschema des lanqwelligen Absorptionssystems im JCI. 


Zin A 
1794,3 
95,7 
97,2 
98,4 
99.5 
1807,9 
09,6 
10,9 
12,0 
14,8 
16,2 
17,8 
19,1 
22,1 
23,5 
24,9 
25,8 
26,5 
27,9 
37,9 
40,2 
41,3 
54,8 
65,3 
69,9 
83,3 
96,8 
1910,6 


vin em-l 


698° 
642 
604 
573° 
315° 
261 
222 
188 
102* 
060* 
0Q12* 
54 972* 
883 
840 
798 
769 
749° 
706° 
411° 
343 
310° 
03 914 
611" 
478 
098 
52 720 
342 


55 738" 








0 
03 478 
426 
53 914 
429 
04 343 
426 
04 769 
419 
55 188 


416 
55 604 


2. Jodbromid. Im Jodbromiddampf beobachtet man in vélliger Analogie 
zum Jodchlorid , gleichfalls zwei Bandensysteme. 
zwischen den Grenzen 1867 bis 1974 A, das kurzwellige reicht von 1728 


380 


390 


382 


1 


53 098 


54 798 
424 
55 222 
420 
55 642 


378 


382 


381 


2 


52 720 


54 840 
421 
55 261 


378 


54 883 


Das langwellige liegt 
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Labelle 3. 
Bandkantenschema des kurzwelligen Absorptionssystems im JCI. 





oN 0 1 2 3 { 


0 58 191 381 57 810 380 57 430 
431 
1 || 58622 57 491 361 57 130 
426 
2 59 048 
423 
3 59 471 
413 
4 | 59884 380 59 504 
bis 1799 A. Die Banden sind nach Violett abschattiert. Beziiglich der 
Entwicklung der beiden Systeme gilt entsprechend das bei der gleichen 
Erscheinung im JCl Gesagte. Auch hier glauben wir, daB das Auftreten 
einer Priidissoziation in den Bandenspektren die Beobachtung der Uber- 
ginge zu héheren Schwingungsniveaus des angeregten Zustandes ver- 
hindert. Die Entwicklung der Absorptionsspektren ist in I beschrieben. 
Die Banden wurden neu ausgemessen und die Lage der Bandkanten ist 
zusammen mit den Wellenzahlen aus Tabelle4 zuentnehmen. Die Tabellen 5 
Tabelle 4. 
Wellenlingen wnd Wellenzahlen der Absorptionsbandkanten im J Br. 








ain A | vy in em~1l Zin A vy in em! 

1974,0 50 658 1878,4 53 237 
64,0 916 77,4 264 
61,8 973 76,5 291 
54,3 51 169 68,0 533 
02,2 224 67,0 563 
50,9 259 1799,4 55 574 
49.6 294 91,0 834 
44,3 434 89,4 884 
42,4 483 82,5 56 101 
40,6 529 80,7 158 
34,3 701 74,0 369 
32,6 745 72,9 406 
31,1 784 71,5 449 
22,5 52 O15 64,5 673 
21,2 O51 63,2 712 
19,7 092 55,3 970 
11,5 315 54,0 57 O12 
09,5 371 46,0 274 

1900,0 630 45,0 306 

1898,8 666 44,1 338 
97,5 702 43,1 369. 
89,3 931 36,9 576 
88,0 967 35,8 610 
86,8 53 000 27,9 | 875 
86,3 015 | 
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und 6 geben die Einordnung der Banden in zwei Bandkantenschemata 
ir das lang- und das kurzwellige System. Die Ziihlung der v’ und v”’ ist 
wahrseheinlich richtig. 


Tabelle 5"). 
Bandkantenschema des langwelligen Absorptionssystems im J Br. 





+) v 


0 51701 267 51434 265 51169 253 50916 250 50658 





314 311 314 308 325 
52015 270 51745 262 51483 259 51224 251 50973 
300 306 301 305 IRG 
9 52315 264 52051 267 51784 255 51529 270 (51359) 
der 315 320 308 51 294 
3 52630 259 52371 279 52092 
en 301 295 
ten | 52931 265 52 666 
306 301 
- 5 53237 270 52967 265 52702 
er- 296 297 298 
6 53533 269 53264 264 53000 
wn. 299 291 
ist 7 53563 272 53291 276 53015 
nod 


Tabelle 6). 
Bandkantenschema des kurzwelligen Absorptionssystems im J Br. 





)! 0 ] 2 3 
0 56 369 268 56 101 267 55 834 260 5d 574 
304 305 324 310 
l 56 673 267 56 406 248 56 158 274 55 884 
297 306 291 
2 56 970 258 56 712 263 56 449 
304 300 
3 D7 274 262 57 O12 
302 294 
| 57 576 270 57 306 
299 304 
5 57 875 265 07 610 274 57 336 


6 57 369 


Die graphische Extrapolation der Konvergenzgrenze des langwelligen 
Systems, die sehr weit durchgefiihrt werden muS und fiir welche die wenigen 
vorhegenden Werte stark streuen, ergibt als Wert fiir die der Konvergenzstelle 
der Banden entsprechende Energie etwa 65000 ¢m-. Die Dissoziations- 


') Die erst bei héheren Temperaturen erscheinenden Banden, die den 
Jbergingen von gréBeren v’’-Werten entsprechen, sind wegen der Unscharfe 
ler Bandkanten nur mit recht geringer Genauigkeit auszumessen (z. B. in 
abelle 6 fiir v’’ > 2). 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 12 
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energie des J Br betrigt 1,80 + 0,03 Volt = 145804) em~, so dab fir d 
Anregungsenergie der Dissoziationspredukte etwa 50500em zur Ve 
figung stehen. Innerhalb der groben Fehlergrenze stimmt dieser We: 
mit der Resonanzspannung des Jodatoms tiberein. An der Grenze fii 
die Bandenabsorption des langwelligen Systems somit zu einer Trennun 
des J Br-Molekiils in ein normales ?P-Br-Atom und ein angeregtes 4P-Jo« 
atom. 

Die extrapolierte Energie der Bandenkonvergenzstelle des kur 
welligen Systems betrigt entsprechend etwa 70000em-!. Die sich aus 
diesem Wert ergebende Zuordnung des entsprechenden Molekilter: 
gu getrennten Atomtermen fihrt analog wie im JCl zu einem Br-Atom 
im ?P-Zustand und einem J-Atom im 4P-Zustand. Auf Lage und Deutung 
der auber den beiden diskreten Bandenabsorptionsspektren beobachteten 
kontinuierlichen Absorption, tiber die in I berichtet worden ist, gehen wir 
im Zusammenhang mit der Deutung der Molekilterme ein. 

3. Bromehlorid. Bei der friiheren Untersuchung (I) des Absorptions- 
spektrums des Broms wurden zwischen 1657 und 1697 A vier diffuse Banden 
aufgenommen, die auf Grund ihres Verhaltens dem Bromechlorid zu- 
geschrieben wurden. Das BrCl war damals lediglich als Verunreinigung 
im Bromdampf enthalten, so dab nur wenige Banden zur Beobachtung 
kamen, wihrend weitere durch die kontinuierliche Absorption des Bronis 
verdeckt werden mubten. Das fiir die nunmehr vorgenommene Unter- 
suchung der Bromchloridbanden benutzte Absorptionsrohr war 15 ¢m lang. 
Das Br Cl wurde durch Vermischen entsprechender Mengen Chlor und Brom 
und nachtrigliches Erwirmen auf Zimmertemperatur hergestellt. Es 
befand sich in einem seitlichen gekihlten Ansatzrohr des Absorptions- 
gefiiBes. Die Anderung der Bromehloridkonzentration im Absorptionsrohr 
geschah durch Variation des Dampfdruckes iiber dem BrCl, indem das 
Ansatzrohr in verschieden temperierte Kaltebaider tauchte. Im Gleich- 
gewicht zwischen Bry, Cl, und BrCl ist im Gasraum bei Zimmertemperatur 
ein Teil des Bromehlorids in Brom und Chlor zerfallen. Da bei den in Frage 
kommenden Temperaturen des Ansatzrohres der Dampfdruck des Broms 
nur klein und damit die kontinuierliche Absorption des Bromdamptes 
in jenem Spektralbereich nur gering ist, wurde das Bromehlorid nicht aus 
iiquivalenten Mengen Brom und Chlor hergestellt, sondern es wurde mit 
einem geringen Bromiiberschuf gearbeitet. Dadurch erreicht man ein 
Zuriickdriingen der Dissoziation des Br Cl und verringert die im untersuchten 


1) R. M. Badgeru. D. M. Yost, Phys. Rev. 37, 1548, 1931; H. Cordes, I. c. 
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d Spektralbereich stiirker stérende Chlorabsorption. Da die Schitzungen 
r des Dampfdruckes des Bromehlorids nur sehr unsicher sein kénnen, werden 
el um folgenden die Temperaturen des Kiiltebades angegeben. ~wischen 
h | 185 und — 80°C zeigt sich auf den Aufnahmen keinerlei Absorption. 
Wn Bei — 78°C treten zwei teilweise itbereinandergreifende Bandensysteme 
O01 auf. Das langwellige liegt zwischen 1629 und 1696 A, das kurzwellige 


a7 


ywischen 1557 und 1635 A. Mit zunehmender Bromehloridkonzentration 
ry iritt bei — 73°C auf der roten Seite des langwelligen Systems eine Bande 
hei 1708 A auf, bei — 70°C kommt ebenso auf der kurzwelligen Seite eine 


Bunde bei 1616 A hinzu. AuBerdem beobachtet man eine weitere Bande 


om des kurazwelligen Systems bei 1647 A. Eine letzte langwellige Bande des 
Ine roten Systems tritt bet — 75°C bei 1721 A auf. 

- 1750 7700 1650 rs00 50 
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= Bei — 68°C reicht ein von karzen Wellenlingen kommendes Kon- 
he tinuum bis 1600 A. Mit zunehmendem Druck des Bromehlorids dringt es 

ve nach langen Wellen vor und reicht bei — 57°C bis 1685 A. Dabei werden 

re in immer steigendem Mabe die Banden von dem Kontinuum iiberlagert, 

ms so dab im Gegensatz zu den Beobachtungen im JCI und J Br bei Druck- 

fos steigerung neu hinzutretende Banden auf der kurzwelligen Seite des violetten 

sus Systems nicht beobachtet werden kénnen. Fig.1 gibt eine Ubersicht 

mY? uber die Entwicklung der Bandensysteme mit steigender ‘emperatur. 

in Die Aufnahinen sind in natirlicher GréBe reproduziert. 

en Dieses Kontinuum kann nicht dem durch Zerfall des Br Cl entstandenen 


Brg oder Cl, zugeschrieben werden. Wie in | beschrieben, ist bis zu einem 
Cc. Partialdruck des Chlors von 90 mm bei einer Schichtdicke von 800 mm 
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keinerlei Absorption zwischen 1560 und 3000 A zu bemerken. Da wir jet. 
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ein kirzeres Absorptionsrohr benutzten, kann eine Chlorabsorption in d 


untersuchten Spektralbereich erst von etwa oberhalb — 46°C bemerkb. 


werden. Die Bromabsorption wiirde entsprechend erst oberhalb — 33° 


elnsetzen kénnen. 


Absorption dem Bromehlorid zuschreiben. 

Ein Verzeichnis der Wellenliingen und Wellenzahlen der ausgemessene: 
Die Banden 
fallen zum ‘Teil in einen Wellenlingenbereich, in welchem das Wasserst«/i!- 
Das tr 


schwert die Ausmessung und darum sind, obwohl wie im JCI] und J br 


Kanten der violett abschattierten Banden gibt Tabelle 7. 
kontinuum sehr stark vom Viellinienspektrum iiberdeckt wird. 


die Banden teilweise in mehrere Einzelbanden zerfallen. nur die lanv- 


welligen Kanten angegeben. 


Man mub also die oben beschriebene kontinuierlic); 


Tabelle 7. 
Wellenlingen und Wellenzahlen der Absorptionsbandkanten des Bromchlorids. 


Die Eimordnung der Bandkanten in zwei 





Ain A 


1720,8 
08,6 
1696,6 
84.6 
81.6 
70,1 
ob6,1 
16.9 
12,5 
34,9 
29,1 


vy in em~! 


D8 LLL 
526 
S41 

59 362 
468 
875 

60 383 
720 
R84 
167 

61 381 





Tabelle 8. 
Bandkantenschema des langwelligen Absorptionssystems im BrCl. 


Zin A 


1627,7 
26,2 
23,4 
16,3 
15.1 
10,2 

1597.4 
85,0 
72,5 


60,2 


vy in em 


61 438 
495 
600 
872 
915 

62 104 
602 

63 O92 
o9l 

64 096 


1 





” \ 0 
0 59 362 
513 

l 59 875 
508 

2 60 383 
SO1 

3 60 884 
497 

4 61 381 
491 

5 61 872 


421 


407 


440 


l 
58 941 
527 


59 468 


61 432 
483 
61915 


415 


420 
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D8 526 


61 495 


415 


58 111 
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Schemata bringen die Tabellen8 und 9. Die Numerierung der v’- und 
v’’-Werte halten wir fiir wahrscheinlich richtig. 


Tabelle 9. 
Bandkantenschema des kurzwelligen Absorptionssystems im BrCl. 





v\ | 0 1 2 

0 61 600 433 61 167 451 60 720 
504 
1 62 104 
498 
2 62 602 
490 
3 63 092 
499 
4 63 591 
505 
+) 64 096 


Kine Extrapolation der Bandenkonvergenzstelle der beiden Systeme 
ist bei der geringen Genauigkeit der Wellenlangenmessung sinnlos. Da aber 
die Entwicklung und das Aussehen der Spektren denen des JCl und JBr 
vollkommen analog sind, halten wir eine entsprechende Deutung wie dort 
fir richtig. Die Konvergenzstellen beider Systeme wiirden einem Zerfall 
des BrCl-Molekiils in ein normales ?P-Chloratom und ein angeregtes 
4P-Bromatoim entsprechen. Die Bildungswirme des BrCl aus den Ele- 
menten Br, und Cl, wurde von Jost*) aus der optisch bestimmten '’em- 
peraturabhingigkeit des Gleichgewichts zu 0,75 + 0,5 kcal bestimmt. 
Die Dissoziationswirme des BrCl la8t sich daraus unter Benutzung der 
spektroskopisch bestimmten Dissoziationsenergien von Br, und Cl, be- 
rechnen. Sie betriigt 2,246 + 0,04 Volt (51,7 + 1 keal). Entsprechend 
der von Turner?) angegebenen Resonanzspannung des Br-Atoms von 
8,01 Volt sollte die Konvergenzstelle des langwelligen Systems bei etwa 
1200 A liegen. 

Bei der weitgehenden Ubereinstimmung der im Vakuumultraviolett 
gelegenen Spektren der gemischten Halogenmolekiile untereinander und dem 
analogen Verhalten der Spektren des J Cl und J Br im Sichtbaren erscheint es 
gerechtfertigt, auch fir Bromchlorid nach sichtbaren Absorptionssystemen zu 
suchen. Absorptionsaufnahmen am BrCl-Dampf im sichtbaren Spektral- 
gebiet mit dem Steinheil-Dreiprismenglasspektrograph (Dispersion bei 


') B. Jost, ZS. f. phys. Chem. (A) 153, 1438, 1931. 
") L. A. Turner, Phys. Rev. 27, 397, 1926. 


12* 
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Um die bei den Aufnahmen stérende starke Bandenabsorption des Bron: 
zu unterdriicken, wurden Brom- und Chlorgemische mit Chloriiberschut 
untersucht, doch wurde trotz starker Variation der Brom- und Chlor 
konzentrationen stets nur das Brom- oder das Chlorbandenspektrum beo)h- 
achtet'). Nach Barrat und Stein?) zeigt BrCl in CCl, geldst ein Al 

sorptionsmaximum bei 8700 A. Das gleiche Absorptionsgebiet wurde yon 
Gillam und Morton?®) gefunden. Sie geben an, dafi das Maximum |e: 
8800 A liegt. Gray und Style*) beobachten ein Ansteigen des Absorption: 
koeffizienten von BrCl-Dampf unterhalb 2400 A. Das Maximuin diese 
Absorption liegt unterhalb der kurzwelligen Grenze des von ihnen unte, 
suchten Spektralbereiches. Durch Aufnahmen des BrCl-Absorptions- 
spektrums im auersten Quarzultraviolett mit einem kleinen Quarzspektro- 
graphen (Dispersion 30 A/mm bei 2300 A) konnten wir das Maximun 
dieser kontinuierlichen Absorption bei 2150 A festlegen. 


Vergleich der Halogenspektren wntereinander. 

Vergleicht man unter Zugrundelegung der gegebenen Einordnung 
die gefundenen ultravioletten Absorptionssysteme der drei Molekiile JC, 
JBr und BrCl miteinander, so fallt auf, daB die Minima ihrer Potential- 
kurven alle bei abnlichen Kernabstiinden®) liegen wie die Minima der 
entsprechenden Normalzustiinde und dai die Schwingungsquanten des 
lang- und des kurzwelligen Systems fiir jedes einzelne Molekwl nahezu 
iiberensitimmen. Auberdeni nimmt der Abstand der Minima beider Systeme in 
der Reihe vom leichten zum schweren Molekiil zu. Alle Konvergenzgrenzen 
ergeben mit gzoBer Wahrscheinlichkeit ein? P- und ein’ P-Halogenatom, wobei 
nicht zu unterscheiden ist, ob beide Systeme eine gemeinsame Grenze haben 
oder ob das energetisch héhere System auch zu einer héheren Konvergenz- 
grenze fiihrt. In den Fig. 2 und 8 ist deshalb die Zuordnung offengelassen. 


1) Wir erfahren aus Anmerkungen in der kiirzlich erschienenen Arbeit 
von van Vleck (Phys. Rev. 40, 554, 557, 1932), daB es Herrn Brown gelungen 
ist, sichtbare Bandenabsorption und Pridissoziationserscheinungen im Br Cl- 
Dampf zu studieren. Méglicherweise geniigte unsere geringe Dispersion nicht, 
um sie neben der stirkeren Cl,- und Br,-Bandenabsorption aufzufinden. <An- 
merkung bei der Korrektur: DaB dieses tatsichlich der Fall war, bestatigte uns 
inzwischen gespriichsweise Herr Brown, der die im Sichtbaren gelegenen Banden 
nur mit grofer Dispersion erhalten hat. 

*) §. Barrat u. C. B. Stein, Proc. Roy. Soc. London (A) 122, 582, 1929. 

3) A. E. Gillam u. R. A. Morton, ebenda (A) 124, 604, 1929. 

4) L. T.M. Gray u. D. W.G. Style, ebenda (A) 126, 603, 1930. 

5) Die Berechnung der Kernabstiinde geschah nach der empirischen 
Formel r?@~ const. Die Minima der Potentialkurven der ultravioletten 
Systeme liegen etwas nach kleineren Kernabstinden verschoben. 
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Dafi die Kernabstiinde der Potentialminima beider Systeme nahezu 
mit der Gleichgewichtslage der betreffenden unangeregten Molekiile iiberein- 
stimmen, spricht dafiir, dafi man die zugehérigen Molekilterme fir kleine 
Schwingungen genau wie den Grundzustand nach Hunds Fall a oder b 
behandeln darf. Die gleiche Kernlage der Minima und die angeniherte 
Gleichheit der Schwingungsquanten beider Systeme lat vermuten, dab 
sie die Komponenten eines Multipletts darstellen. Die beobachtete Auf- 
spaltung zeigt in den drei Molekiilen den erwarteten Gang. Von den 
18 Molekiilzustiinden, die nach Wigner und Witmer’) aus einem 4P- 
ind einem ?P-Atom entstehen kénnen, kommen nur die 3//-Zustinde in 
Frage. Wegen der Kombination mit dem Grundzustand '” kommen 
nimlich nur S&- und //-Terme in Betracht, von denen die 2- und 
'//-Zustiinde wegen der Multiplettaufspaltung unwahrscheinlich sind. Da 
diese erheblich ist, ist eine Interkombination !X' — #// durchaus wahr- 
scheinlich, wihrend ein Ubergang zu einem °//-Term weefillt. Die beiden 
Komponenten sind #//, und *//,. 


Wir hatten auf $.172 das Abbrechen der Banden als eine auffallende 
Erschemung erwaihnt und als Erklaérungsmoéglichkeit auf das Franck- 
Condon-Prinzip oder eine Pradissoziation bingewiesen. Praktisch alle beob- 
achteten Schwingungsniveaus des angeregten Zustandes werden bereits 
erreicht, wenn das Molekiil im schwingungslosen Grundzustand (abgesehen 
von der Nullpunktsschwingung) sich befindet. Von héheren Schwingungs- 
niveaus des Grundzustandes (Temperatursteigerung) kommen keine Uber- 
giinge zu weiteren Schwingungsquanten des oberen Zustandes hinzu. Das 
wiirde sich mit dem Franck-Condon-Prinzip nur dann vereinen lassen, 
wenn die Mulden der beiden fraglichen oberen Potentialkurven sehr viel 
flacher sind als die des betreffenden Grundzustandes. Dieses ist aber aus 
theoretischen Griinden so gut wie unmdglich. Infolgedessen méchten wir 
uns fiir die zweite Erklirungsméglichkeit entschlieBen. Bei einer Pra- 
dissoziation miifiten von der Stelle an, an der sie einsetzt, die Banden diffus 
werden und in ein Kontinuum iibergehen. Da die Schwingungsquanten 
des normalen und der angeregten Zustinde nahezu gleich sind und wir 
infolgedessen Gruppen dichtbenachbarter Banden beobachten, hat das 
Spektrum von vornherein ein diffuses Aussehen. Der Kindruck wird ver- 
stirkt, sobald bei Temperatursteigerung weitere Ubergiinge hinzutreten. 
Kbenso machen sich dann die Banden der schwiicheren Isotopen bemerkbar. 
Ks ist sehr wohl méglich, da® an einer Stelle Pridissoziation einsetzt und 


1) E. Wigner u. E. E. Witmer, ZS. f. Phys. 51, 859, 1928. 
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viel hdhere Ubergiinge nicht mehr beobachtet werden, weil sie bereit 
vollstandig zu einem schwachen Kontinuum ausgeschmiert sind. 

Wir wollen die Diskussion tiber die Natur des stérenden Terms in, 
Zusammenhang mit der Deutung des vorliegenden experimentellen Material: 
durchfiihren. Aus der Lage und Ausdehnung des Kontinuums im Vakuun 
ultraviolett, dessen Maximum wir nicht feststellen konnten und das mit 
steigendem Druck allmihlich die ultravioletten Bandensysteme von de: 
kurzwelligen Seite her iiberdeckt, hatten wir in I gefolgert, daB es sehr 
wahrscheinlich einem Ubergang in eine AbstoBungskurve entspricht. 
Das Maximum dieses Kontinuums liegt sicher unterhalb 1560 A (ent- 
sprechend 7,9 Volt). Benutzen wir diese Wellenliinge als Anhalt fiir dic 
ungefiihre Lage der Abstofungskurve tiber dem Potentialminimum des 
Grundzustandes, so ist damit ein Stiick dieser Kurve festgelegt, da sie wegen 
der Ausbreitung des Kontinuums nach langen Wellen zu einem tiefgelegenen 
Molekiilzustand fiihren mufi. Wir hatten die Minima der zu den beiden 
ultravioletten Absorptionssystemen gehérenden Potentialkurven in den- 
selben Kernabstand gelegt, der die Gleichgewichtslage des Molekiils im 
Grundzustand bestimmt. Man wird dazu gefiihrt durch die Art des Band- 
kantenschemas und die ungefihee Ubereinstimmung der Schwingungs- 
quanten in den betreffenden Zustinden. Infolgedessen schneidet die Ab- 
stoBungskurve die diskutierten oberen Potentialmulden auf der rechten 
Seite vom Minimum (s. Fig. 2). Es ist naheliegend, diesen Schnitt mit der 
schon erwaihnten Pridissoziation in Zusammenhang zu bringen. Auch die 
Tatsache, da die Banden im langwelligen System bei eimem hoheren 
Schwingungsquant abbrechen als im kurzwelligen, spricht fiir diese Deutung. 
Der untere Verlauf der AbstoBungskurve ist willkirlich. Sie kann in der 
Grenze vier verschiedene Arten von Dissoziationsprodukten ergeben: 
zwei normale (*P;,) Atome, ein normales und ein angeregtes Atom 
(Ps), + *P1),), zwei angeregte (*P,,) Atome. Wir diskutieren den Fall 
zweier normaler Atome und den eines angeregten und eines normalen 
Atoms (von dem letzteren ist der Fall zweier angeregter Atome energetisch 
nicht wesentlich verschieden). 

Eine AbstoBungskurve, die zu zwei normalen Atomen fiihrt, kennen 
wir bereits. Sie gehért zu dem O'-Term, den Brown und Gibson!) far die 
Priidissoziation der sichtbaren Banden im JCl*) verantwortlich machen. 
Man kann nun zwanglos das bekannte Stiick der O'-Kurve so extrapolieren, 





1) W. G. Brown u. G.E. Gibson, Phys. Rev. 40, 529, 1932. 
2) Entsprechendes ist nach einer Notiz in der Atbeit von Van Vleck, 
Phys. Rev. 40, 557, 1932, von Brown fiir JBr und BrCl gefunden worden. 
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daB es in unsere gefundene Abstobungskurve einmiindet, wie aus Fig. 2 
ersichtlich ist. Bei dieser Deutung ist nicht modglich, da auch das bei 
2400 A im JCl beobachtete Kontinuum durch einen Ubergang in die O'- 
Kurve veranlabt wird, wie Brown und Gibson vermuten. Vielmehr 
moéchten wir dann der in I gegebenen Deutung fir dieses Kontinuum den 
Vorzug geben, wonach es zu einem Zerfall in ein normales Cl- ??P3),.) und 
cin angeregtes J-Atom (?P,,) fihrt. Damuit ist natirlich nicht gesagt, 


“ 


daB es ausgeschlossen ist, dai die Extrapolation der O'-Kurve von ihrem 
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untersten bekannten ‘Teil aus in anderer Weise vorzunehmen ist, wie wir 
es getan haben und wir dann einen weiteren Zustand fiir die Erklirung 
der’ im Ultraviolett gefundenen Pridissoziation heranziehen mitBten. 
Ebensowenig ist ausgeschlossen, dab die Pridissoziation durch zwei ver- 
schiedene AbstoBungskurven veranlaBt wird. Verfolgen wir die eben 
diskutierte Méglichkeit weiter, so wiirden die beiden bei 3700 und 2150 A 


1) Die Potentialkurven sind mit Hilfe von Morsefunktionen berechnet, 
Beim JCl wurden die von W.E.Curtis und J. Patkowski (Nature 127, 
(07, 1931) angegebenen Kernabstiinde benutzt. Anmerkung bei der Korrektur: 
Versehentlich ist in den Fig. 2 und 3 beim JBr eine Kreuzung der unteren 
“‘ITj- und #J7,-Kurven gezeichnet worden, worauf uns Herr Mulliken, dem 
wir die Korrektur zur Einsicht geschickt hatten, freundlich aufmerksam 
machte. Wir verdanken ihm auch einige weitere Hinweise. 
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gelegenen kontinuierlichen Absorptionsgebiete des BrCl danach einer, 
Zerfall in ein angeregtes und ein normales ?P-Atom entsprechen, wobei di 
beiden Halogenatome jeweils ihre Rollen umtauschen. Ebenso verhalt sich: 
das J Br, dessen entsprechende Kontinua bei 4950 und 4050 A liegen. 
Auffallend bei dieser Deutung ist der auberordentlich steile Verlau 
der AbstoBungskurve, der bei anderen Molekiilen unseres Erachtens nac), 
noch kein Analogon hat. Er wird abgeschwicht, aber nicht vermieden 
sobald man die AbstoBungskurve, die die im Ultravioletten gelegene Pri 
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dissoziation veranlabt, in der Grenze zu einem normalen und einem 
angeregten Atom gehen laiBbt, wobei man den energetisch héheren ‘erm 
waihlen wird (es kann ja das eine oder das andere Atom angeregt sein). 
Danach wiirden, wie aus Fig. 8 ersichtlich, das bei 2400 A im JCI gelegene 
Kontinuum und ebenso die analogen Kontinua in JBr und BrCl wie be! 
dem \orhergehenden Erklirungsversuch durch einen Ubergang in eine 
flache Anziehungskurve zustande kommen, die zur gleichen Grenve 
fiihrt. Die direkte Kombination des Grundzustandes mit der von Brown 
und Gibson gefundenen O'-Kurve miiBte so schwach sein, dab ein damit 
verbundenes Kontinuum bisher der Beobachtung entgangen ‘ist. Wir 
glauben, aus den vorliegenden experimentellen Daten zwischen den beiden 
genannten Méglichkeiten nicht entscheiden zu kénnen. 
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Eine dritte mégliche Deutung enthalt die Vermutung von Brown 
und Gibson, nach der das bei 2400 A im JCl gelegene Kontinuum durch 
inen Ubergang in die O'-Kurve zustande kommt. Dann wiirde der zu 
einem #P,,-Jodatom und einem *P;),-Chloratom fiihrende Term sich nur 
durch eine steile AbstoBungskurve iuBern. Vielleicht entzieht sich der ent- 
sprechende Anziehungsterm durch ungiinstige Lage der Beobachtung. 

Ahnlich steile AbstoBungskurven, wie wir sie hier gefunden haben, 
mu man zur Deutung der ausgedehnten Kontinua im Vakuumultraviolett 
im Cl, und Brg annehmen. Die Verhiltnisse liegen hier insotern noch 
extremer, als die medrigen Molekilterme infolge der geringen Multiplett- 
aufspaltung der Halogenatome naher zusammenliegen. 

Die in I gefundenen (im JCI z. B. unterhalb 1650 A gelegenen) zwei 
weiteren ultravioletten Bandensysteme sind in den Figuren gestrichelt 
angedeutet worden. Sie fiihren in der Grenze offenbar ebenfalls zu 2P- und 
4P-Atomtermen. Die zugehdrigen Molekiilzustiinde werden vermutlich 
ihrer Natur nach 3//-‘lerme sein. 

Ahnliche Verhaltnisse, wie wir sie hier besprochen haben, werden wir 
in einer weiteren Arbeit bei den ultravicletten Spektren des Jods diskutieren. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sei fiir die Gewihrung 
eines Stipendiums fiir den einen von uns bestens gedankt. 


Gottingen, If. Phys. Institut und Frankfurt a, M., Phys.-chem. Institut, 
im September 1932. 
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Temperaturabhangigkeit der totalen Tragerbildung 
, in Luft. 


Von A. Becker und Ilsemarie Schaper in Heidelberg. 


Mit 6 Abbildungen. (Kingegangen am 9. September 1932.) 


iis wird die Leitfahigkeitserzeugung der «-Strahlen des Poloniums in Luft in 

ihrer Abhingigkeit von der Temperatur des Gases zwischen — 80 und + 250° ( 

untersucht. Es findet sich ein Anwachsen der bei voller Strahlausnutzune 

im Gas feststellbaren Trigerzahl mit wachsender Temperatur, das offenber 

nicht restlos durch Sattigungsmangel bei den Messungen erklirbar ist, sondery, 

anzudeuten scheint, daB eine Energieentnahme zur Traigerbildung aus dem Gas 
selbst im Bereich der praktischen Nachweisbarkeit liegt. 


Die Frage nach dem Energiebedarf der Trigerbildung in Gasen ist 
bisher in weitem Umfang fiir Gase normaler Temperatur untersucht worden. 
Man weif danach, dab zur Trigerbildung eine Mindestenergie — Triiger- 
bildungsspannung — gehort, die als Atomkonstante anzusehen ist und daher 
nicht temperaturabhingig sein wird. Daf diese Energie aber dem Atom 
oder Molekiil nicht immer unmittelbar von auBen zugefiithrt werden mul}, 
sondern auch dem Energiegehalt des Gases selbst entstammen kann, geht 
aus der T'atsache der Leitfahigkeit hoch erhitzter Gase") hervor. In welchem 
Umfang etwa eine teilweise Energieentnahme aus dem Gase auch in solchen 
Fiillen erfolgt, in denen die spontane Tragerbildung praktisch nicht in 
Betracht kommt, ist bis jetzt nicht bekannt geworden. Man kann hieriiber 
ein Urteil gewinnen aus der Untersuchung des Temperatureinflusses auf 
die zur Bildung eines ‘'rigerpaares erforderliche durchschnitlliche Energie- 
zufuhr, die fiir Luft gewdhnlicher Temperatur bereits vielfach festgestellt 
und als wesentlich verschieden von der Mindestenergie erkannt worden ist. 

Wir haben versucht, in dieser Richtung der aufgeworfenen Frage 
niherzutreten durch die Ermittlung der totalen Trigerbildung in Luft, 
die bei vélliger Ausnutzung der Energie einer konstanten Strahlung bei 
variierter Gastemperatur beobachtbar wird. Der Einfachheit der tech- 
nischen Durchfithrung halber haben wir als Strahlenquelle ein schwaches 
Poloniumpriparat benutzt, ohne die Schwierigkeit zu verkennen, die 
gerade bei a-Strahlen der tatsichlichen Erreichung des Sattigungsstromes 
im Gas im allgemeinen entgegensteht. Die Allgemeinheit der Problemstellung 
wird durch die spezielle Wahl der «-Strahlen als Energietriger nicht beein- 





1) Vgl. A. Becker, Die elektrischen Kigenschaften der Flamme. Handb. 
der Experimentalphys. XIII, 1. Teil, Il, §. 219; A. Becker, Phys. ZS. 27, 
745, 1926. 
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(richtigt, wie aus fritheren Vergleichen’) der Leitfihigkeitserzeugung 
verschiedener Strahlarten hervorgeht. 

Die Versuchsanordnung wird aus Fig. 1 ersichtlich. Das Polonium- 
priparat Pist in lem Linge auf einem Stibchen niedergeschlagen, das sich 
in der Achse einer zylindrischen GlasréhreG von 8em Durehmesser be- 
findet, so dab der kiirzestmégliche Strahlweg etwa der Reichweite der 
g-Strablen in Luft unter normalen Bedingungen entspricht. Der das Priiparat 
tragende und zum Quadrantelektrometer ‘ 
fihrende Metallstab S ist in den Glasstiel 
der Versuchsréhre eingeschmolzen. Eine in 


den Glasstiel zwischengeschmolzene Kupfer- 











rohre K, die zur Erde gelzitet wird, verhindert 
ein Uberkriechen von fremden Ladungen zur 


Mefelektrode. Die ganze Innenwand des 





Versuchsrohres ist durch Zerstiitubung mit 
einem kraftigen Platinuberzug versehen, 
der mit der Platineinschmelzung V in Ver- 
bindung steht, an welcher die zur Herstellung 








des MeBfeldes erforderliche Spannung an- 





gelegt wird. Das Mefgas wird durch den 






Hahn H?) eingefiihrt. und sein Druck wird faite 


mittels des Quecksilbermanometers M ge- 
messen. Der Kiihlansatz L steht wihrend —_—ee 
der ganzen Dauer der Versuche in fliissiger 
Luft*), damit etwaige dampfférmige Verunreinigungen des Gases, die im 
Laufe der Temperaturvariationen auftreten kénnten, in ihm zur Konden- 
sation kommen und also die Beobachtungen nicht verfilschen. Zur 
Herstellung verschiedener Gastemperaturen im MeBraum wird iiber die 
Réhre G entweder ein elektrischer Ofen oder ein Kihlgefii®i geschoken. 
Die Temperaturmessung erfolgt im stationiren Zustand mittels eines 
Quecksilberthermometers 7, das in eine in G eingeschmolzene Réhre r 
eingesteckt wird. 

Um die Beobachtungen im gewollten Sinne auswerten zu kénnen, 
ist vorausgesetzt, da®B zum Vergleich untereinander solche Mefergebnisse 


1) A. Becker, Ann. d. Phys. 81, 91, 1926. 

*) Sein Abstand vom Versuchsrohr erscheint in der Zeichnung stark ver- 
kiirat. 

3) Die wir wiederum aem Entgegenkommen der J. G. Farbenindustrie 
Ludwigshafen verdanken. 
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herangezogen werden, welche bei voller Ausnutzung der Strablenerg: 
im Gas und gleichzeitig bei praktisch restloser Erfassung aller erzeugt: 
Elektrizitiitstriiger gewonnen sind. 


Ob und unter welchen Bedingungen bei unserer Versuchsanordnun - 


dieser Forderung zu geniigen ist, wird aus Fig. 2 ersichtlich, welche d 
in Luft variablen Druckes bei Zimmertemperatur auftretenden Leitung 
strom fiir drei verschiedene MeBspannungen angibt. Man sieht, daB bei de 


schwachen Strahlung unseres Priparats, deren Leitfihigkeitserzeuguny 


bequem mit einer Quadrantelektrometeranordnung normaler Kapazitiii 
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Fig. 2. Strom-Druckkurve bei Zimmertemperatur. 


meBbar ist, bei Drucken unter einer Atmosphiire schon mit 500 Volt Elek- 
trodenspannung praktisch Sittigungsstrom zu erreichen ist, dab aber volle 
Strahlausnutzung im Gas erst von einer Atmosphire an nach gréferen 
Drucken hin erfolgt, wie das nach den Dimensionen des MeBraumes zu 
erwarten war. Bei diesen Drucken macht sich aber die Schwierigkeit der 
Erreichung des Sattigungsstromes bemerkbar, und es zeigt sich, da eine 
Messung aller erzeugten Elektrizititstriger nur bei relativ hohen Elek- 
trodenspannungen moglich ist. Auch bei 1000 Volt wird noch nach héheren 
Drucken hin ein allmiahlicher Abfall der Stromkurve angezeigt; man kann 
aber hier innerhalb eines Bereiches von etwa 80 bis 120cem Hg so nahe 
mit einer konstant bleibenden Stromstiirke rechnen, daB es uns firs erste 
unbedenklich erschien, die Messungen mit 1000 Volt durchzufithren und 
uns bei unseren Vergleichen auf solche Gasdichten zu beschriinken, fiir welche 


das Strommaximum auftritt. 
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Die Versuche kann man nach zwei Methoden durchfithren, indem man 
‘atweder fiir verschiedene, jeweils festgehaltene Temperaturen Strom- 
Oruck-Kurven nach Art der in Fig.2 mitgeteilten ermittelt oder unter 
festhaltung emer bestimmten Gasmenge den Gang des Leitungsstromes 
mit der Temperatur festlegt. Wir haben beide Verfahren durchgefihrt. 

Die fir vier verschiedene Temperaturen beobachtete Abhdngigkett 
des Leitungsstromes — Trigerausbeute — vom Gasdruck zeigt Fig. 3. Die 
benutzten ’emperaturen sind hier ebenso wie bei den folgenden Kurven 
inrunden Zahlen angegeben, da die bei den Versuchen vorhandenen Schwan- 


kungen um einige Grade fiir die Ergebnisse belanglos sind. Durch die den 
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ohne weiteres zu erwarten Fig. 3. Strom-Druckkurven zwischen 25° und 2509. 


ist. Betrachtet man das 
Verhiltnis des Druckes p,,, bei welchem das Strommaximum erreicht wird, 
zur zugehdrigen absoluten Temperatur O, so findet sich ungefihr: 
OS 2s es Oe 368° 473° 523° 
as 6 «be 85 103 135 150 cm 
Pm/@... . 0,285 0,280 0,285 0,287 

Die Konstanz des Verhiltnisses entspricht dec Erwartung, dab der 
Beginn der vollen Strahlausnutzung jeweils bei der gleichen Gasdichte liegt. 

Kin neues Ergebnis ist die Zunahme des Sattigungsstromes mit wachsender 
Lemperatur. 

Um dieses Ergebnis méglichst weitgehend zu priifen, haben wir gréBere, 
uber liingere Zeiten sich erstreckende Versuchsreihen durchgefiihrt mit 
soleher Reihenfolge der Einzelbeobachtungen, dai vielfach auf vorher- 
vegangene Versuchsbedingungen zurickgegriffen wurde. Wir haben aufer- 
dem noch die Temperatur der festen Kohlensiiure angewandt und schlieBlich 
las Vorzeichen der angelegten Spannung variiert. Einen Auszug aus den 
o gewonnenen Ergebnissen enthilt Fig. 4. Die hier verzeichneten Messungen 
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erstrecken sich auf sieben aufeinanderfolgende Tage. Der Gang des Siitt 






gungsstromes mit der Temperatur wird auch hier festgestellt, und es zeic 
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sich, dafi bei tieferen Temperaturen noch eine Abnahme gegeniiber den 


fir Zimmertemperatur beobachteten Werten auftritt. 


Das Vorzeichen 


des MeBfeldes ist praktisch belanglos. 
Strom-Temperaturkurven. Es seien jetzt die nach der zweitgenannten 


Methode durchgefiihrten Messungen betrachtet. 





















V1 = 
75 + - | | | By OSCM. | 
. Oe ee we 
$0 - + + a + + __ 
= 5 
™ lee | p-Tim | 
vw 
horviger? 
a7 b —_— T “a TS 
= 20} 4 } a ee —— 
% 
RY " T mt ‘ —- 
oS 9 }4+++-__+__+_+__1 1 
7\2 «A a _# | s IS 0s 
Dg 4253 | G225, G2 =—bevt 
a} |__| henner 
C. i one 
ws 8 | 
17 a ee ee . a | 4 +e 
2 732pm | 5) Ue) %7 58 
Dla 4246 | Ott? G2 G77 C16 











0° 0" 8" 120° = 60° = 200" — OT 


Fig. 5. Strom-Temperaturkurven. 


Sie unterscheiden sich 
von den vorbetrachteten Beobacht un- 
gen dadurch, daB die gesamte in der 
Versuchsréhre enthaltene Gasmenge 
wihrend einer MeBreihe festgehalten 
und die Temperatur des MeSraumes 
allmahlich verindert wurde. 

Kine Veranschaulichung der aul 
diese Weise erhaltlichen Ergebnisse 
geben die Kurven der Fig. 5. Sie zei- 
gen den Gang des unter den jeweiligen 
Bedingungen gemessenen Leitungs- 
stromes mit der Gastemperatur. ls 
fallt hier auf, daB der Strom mit 
wachsender Temperatur zu einem 
Maximum ansteigt und dann wieder 
abfallt. Dies wird leicht verstindlich. 
wenn man beachtet, da nur der im 


eigentlichen MeBraum b-findliche Teil der eingeschlossenen Gasmenge auf 
die betreffende Temperatur erhitzt wird, so daf die Dichte dieses Teiles 


mit wachsender Temperatur sinkt und die Strablenergie immer weniger 
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volstindig im Gas ausgenutzt wird, falls micht von vornherein ein 
hoher Gasdruck angewandt wird. Dieser Erwigung entspricht ohne 
weiteres der Verlauf der beiden unter a verzeichneten Kurven. Sie zeigen 
den relativen Anstieg des Leitungsstromes mit der Temperatur fiir die 
beiden Falle, da& der bei Zimmertemperatur (24°) eingestellte Gasdruck (poq4) 
einmal 75 und einmal 85cm betrigt. Da im letzteren Fall eine bessere 
Strahlausnutzung vorhanden ist, muf das Strommaximium nach héheren 
‘'emperaturen verschoben sein. 

Man kann nun die beobachteten Kurven ,,auf volle Strahlausnutzung‘* 
worrigieren, indem man aus den fritheren Strom-Druckkurven (z. B. Fig. 2) 
den Umrechnungsfaktor entnimmt, welcher jeweils zu den p/O-Werten 
cehdrt, die jedem beliebigen Punkt der Strom-Temperaturkurven zuzuordnen 
sind. Wir haben diese Werte einigen Stellen der Kurven b und ¢ beigefiigt 
und die danut erhaltenen korrigierten Kurven gestrichelt eingezeichnet. 
Sie zeigen in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der ersten Versuchs- 
weise einen Anstieg des Leitungsstromes nut der Temperatur, der als nahe 
linear erscheint. 

Wenn die Temperaturabhdingigkeit des Leitungsstromes im durchstrahlten 
Gas unter den gewihlten Bedingungen durch die Gesaimtheit unserer 
Messungen als sichergestellt gelten darf, so bleibt noch die Frage, ob 
und wie weit es berechtigt erscheint, hieraus auf eine entsprechende 
Abhdngigkert der totalen Trdgerbildung im Gas zu schlieBen. 

a) Man kann es vielleicht als einen Mangel unseres Verfahrens be- 
trachten, dai die Strahlenquelle zusammen mit dem Gas auf verschiedene 
Temperaturen gebracht wird. Wenn auch nicht eine unmittelbare Ver- 
inderung der Ausstrahlung des Priparats oder der Strahleneigenschaften 
bei Temperaturvariation anzunehmen ist, so kénnte man an Verinderungen 
der Struktur des Praiparats oder seines metailischen Trigers denken. Wir 
suchten diesem Einwand von vornherein dadurch zu begegnen, dab 
wir als Priparattriger Platin benutzten und da wir andererseits die 
Temperatur [auch um ein Abdampfen des Poloniums auszuschlieBen?)] 
nicht iber 250°C steigerten. Dann haben wir durch die Reihenfolge der 
Beobachtungen und durch zahlreiche Wiederholungen der Messungen 
uns versichert, dali jedes MeBergebnis unter allen Umstinden reproduzierbar 
war und sich kein Anzeichen fiir irgendeine Verinderung der Konstanz 
der Strahlung fand. In dieser Hinsicht scheint uns auch das Ergebnis 
des Abkithlungsversuchs bedeutungsvoll, bei dem eine Beeinflussung des 
Priparats ani wenigsten anzunehmen ist. 


1) Vgl. J. Schemel, Ann. d. Phys. 85, 137, 1928. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 13 
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b) Die Mitwirkung von Dimpfen, die insbesondere bei den Erhitzun: s- 
versuchen hitten auftreten kénnen und vielleicht eine andere Ener: je 
zur ‘Trigerbildung beanspruchen wiirden, halten wir durchaus fiir avs- 
geschlossen, da wir fir dauernde Kihlung der Ansatzréhre mit fliissi:ey 
Luft sorgten und die mafgebenden Messungen erst nach mehrfachiiy 
Ausheizen der Anordnung ausfihrten. 

c) Am wichtigsten ist zweifellos die Frage des Sdttagungsstromcs 


% 


Von ihrer endgiltigen Entscheidung hingt die Einsicht ab, ob und wie weit 
unsere Beobachtungen etwas Gemeinsames haben mit Feststellunge:') 
uber die Temperaturabhingigkeit der Leitfaibigkeitserzeugung der dureh- 
dringenden Strahlen bzw. der y-Strahlen, welche neuerdings in einem ge- 
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Fig. 6. Messungen bei gesteigerten Spannungen. 


ringen ‘lemperaturintervall fir stark komprimierte Gase gemacht worden 
und uns im Verlauf unserer Versuche bekannt geworden sind. Es bedarf 
der direkten Priifung, ob die bei 1000 Volt Elektrodenspannung in unseren 
Kurven iiber ein relativ breites Dichtebereich des Gases zutage tretende 
Stromkonstanz und die Tatsache, daB bei Temperaturvariation die Maximal- 
werte des Stromes stets bei nahe gleicher Gasdichte erreicht werden, und 
da} auch in Priparatnihe elektrische Feldstirken von weit titber 1000 Volt /c1 
vorhanden sind, als geniigendes Anzeichen fir praktische Sittigung be- 
trachtet werden kann. 

Wir haben diese Priifung zuniichst in der Weise vorgenommen, dab 
wir ohne Anderung der Versuchsanordnung die Elektrodenspannung auf 
den Wert von 2100 Volt gesteigert und hiermit die Messungen wiederholt 


haben. Das Ergebnis zeigt auszugsweise Fig.6. Man erkennt, dab di 


1) A.H.Compton, R.D. Bennett u. J.C. Stearns. Phys. Rev. 38, 
1565, 19381; J. W. Broxon, ebenda 40, 1922, 1932; K. Wolff, ZS. f. Phys. 75, 
570, 1932. 
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Sieigerung der Spannung bei Zimmertemperatur noch eine Steigerung 
des maximalen Stromes um etwa 4% im Gefolge hat, eine volle Sattigung 
also tatsichlich nicht erreicht war. Das Dichtebereich, fiir welches Strom- 
konstanz auftritt, ist jetzt merklich breiter; bei Drucken von etwa 2 Atm. 
an macht sich aber wiederum Siittigungsmangel bemerkbar. Der Anstieg 
des Strommaximums mit wachsender 'emperatur bleibt bestehen, wenn er 
auch weniger erheblich geworden ist. Es ist zu beachten, dai bei der 
héheren Temperatur der EinfluB der Spannungssteigerung stark zuriick- 
tritt, was offenbar dahin gedeutet werden darf, dab die beispielsweise bei 
200° erhaltenen Maximalstréme kaum um viel mehr als 1% vom Sittigungs- 
wert entfernt sein dirften. Bei tieferer Temperatur ist dies offenbar nicht 
mit dieser Anniherung zu behaupten, so daB die zwischen 25 und 205° 
festgestellte Steigerung des Maxinalstromes um etwa 8% noch nicht als 
eine gleichwertige Steigerung der totalen Trdgerbildung angesprochen 
werden darf. Mit zunehmender Anniherung an Sittigung werden die 
Strommaxima der tieferen Temperaturen mehr ansteigen als die der héheren, 
und der feststellbare Unterschied wird abnehmen. Immerhin scheint der 
bisherige Ausfall der Versuche anzudeuten, dafi der Temperatureinflub 
wohl nicht restlos durch Siittigungsmangel bei den tieferen Temperaturen 
vecursacht ist, sondern auch in praktisch noch nachweisbarem Mafe auf 
die totale Tragerbildung zu beziehen ist. Nachdem die Grenzen der Er- 
scheinung festgelegt sind, wird die feinere Untersuchung weiterfiihren 


mussen. 


Heidelberg, Physikalisch-Radiologisches Institut und Theoretisch- 
physikalischer Apparat. 


13* 








Uber die Anderung des Reflexionsvermégens 
des Wismuts durch Magnetisierung. 


Von E. Englert und K. Sehuster') in Miinchen. 







Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 21. September 1932.) 






Die magnetische Widerstandsiinderung des Wismuts macht sich auch bei tiefo) 
Temperaturen im Reflexionsvermégen nicht bemerkbar. 










In ciner soeben erschienenen Note teilen MeLennan, Allin und 
Burton?) Versuche mit, nach welchen die magnetische Widerstandsinderuny 






von Wismut in dem Reflexionsvermégen desselben nicht zum Ausdruck 






kommt, was Ja auch von Hagen und Rubens’) schon festgestellt wurde. 






Wir haben vor einiger Zeit tiber das gleiche Problem wesentlich weitergehende 






Versuche durchgefiihrt, deren Veréffentlichung im Zusammenhang jit 






anderen Versuchen tiber das Problem der Wismutleitfahigkeit erst nach 























deren AbschluB erfolgen sollte. Nachdem nun in der genannten Arbeit 
dieses Teilproblem von neuem aufgegriffen wurde, sollen unsere Ergebnisse, 


soweit sie dasselbe betreffen, hier mitgeteilt werden, zudem sie sowohl! 


beziiglich der Empfindlichkeit als auch beziiglich ihrer Ausdehnung wesent I 
lich weitergehen als die Versuche von Hagen und Rubens und von | 
McLennan, Allin und burton. ] 
Da die Widerstandsiinderung bei der Temperatur der fliissigen Lult 
ganz wesentlich gréber ist als bei héheren Temperaturen, wurden unsere | 
Versuche aufer bei Zimmertemperatur auch bei — 185°C ausgefiilrt. ! 
Daher mute das Reflexionsvermégen gemessen werden (an Stelle des ! 
Emissionsvermodgens). Nach der Hagen-Rubensschen Forme] (die aller- ( 
dings fir Bi nicht giiltig gefunden wurde!) berechnen sich als Anderung | 
des Reflexionsvermégens als Funktion von Temperatur und Magnetfeld | 
die Werte der Tabelle 2, wobei die Widerstandswerte von Everdingen') § 
(Tabelle 1) und das Reflexionsvermégen nach Hagen und Rubens $1,4 \ 
(19°C) und 89,0 % (berechnet fiir — 185°C) zugrunde gelegt wurden. f 
In Feldern von der GréBenordnung 9 bis 12 KilogauB sollte also das hi 
Reflexionsvermégen bei 19°C um ~5%, bei — 185°C um 35% abnehmen. | 
1) Aus Breslau. 
2) J.C. Me Lennan, E. J. Allin, A.C. Burton, Phil. Mag. 14, 508, 1932 hi 
(Septemberheft). i 
3) E. Hagen u. H. Rubens, Verh. d. D. Phys. Ges. 6, 131, 1904. Dies ist 


Mc Lennan und Mitarbeitern anscheinend nicht bekannt gewesen. Die Empfind- 
lichkeit ist bei Mc Lennan sicherlich nicht gréBer, eher kleiner als in dieser Arbeit. 
4) Literatur s. Handb. d. Elektrizitiit Bd. 1V, Leipzig, Joh. Ambr. Barth, 1920. 
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Tabelle 1. Verhdltnis des Widerstandes mit und ohne Feld. 





~_ Feld 
‘ ke, 7a 0 2450 5500 14 200 Gaus 
emp. ™ 
19° 1,00 1,06 1,14 1.61 
— 1859 1,00 4,54 10,2 42,7 


Tubelle 2. Berechnete prozentische Anderung des Reflexionsvermégens im Magnetfeld. 





_ Feld 
Pe. 0 2450 5500 | 14 200 Gaul 
Temp. —~ | 


199 0 0,68 1,o6 6,14 % 
185° 0 11,8 22.7 51,6 


{O 


Hierbei ist allerdings folgende Einschrankung zu beachten: Bei der 
iiblichen Anordnung — Bi-Spiegelim Interferrikum eines Elektromagneten— 
steht die Spiegelnormale und danut der Lichtstrabl senkrecht auf der Feld- 
richtung. Infolgedessen wird bei Benutzung von natiirlichem Licht ein 
vemittelter Longitudinal-Transversaleffekt beobachtet. Da der Longit udinal- 
effekt aber erfahrungsgema6 geringer ist als der ‘lransversaleffekt, so ist 
im ungiinstigsten Fall (Longitudinaleffekt gleich Null) nur mit einem 
halb so groben Effekt zu rechnen. Zur Sicherheit wurden aber auch 
Reflexionsmessungen mit polarisiertem Licht gemacht. 

Methode. is wurde eine im wesentlichen normale Keststrahlenanordnung 
benutzt: Auerstrumpf (als Lichtquelle), drei Gipsplatten, Mikroradiometer. 
Als Klappe diente eine Glasplatte vor der Lichtquelle, d.h. es wurde die 
Ausschlagsdifferenz mit und ohne Glasplatte im Strahlengang gemessen; 
der mittlere Wellenlingenbereich ist dann 9 uw. Der Bi-Spiegel wurde durch 
Poheren eines aus sehr reinem bi gegossenen Sttickes hergestellt. Sein 
Reflexionsvermégen fir die mittlere Reststrahlenwellenliinge 9 ergab 
sich durch Vergleich mit einem Silberspiegel zu 68°. Hoheres Reflexions- 
vermégen lief sich nicht erreichen’); der von Hagen und Kubens an- 
vegebene Wert 81,4°% bezieht sich auf einen durch Kathodenzerstiubung 
hergestellten Spiegel: solehe zu vecwenden, verbot sich, weil diese nach der 
Literatur anomale magnetische Widerstandsinderung zeigen”®). 

Die Anordnung des DewargefaBes zur Kiihlung des Spiegels sei kurz 
beschrieben (Fig. 1): Das DewargefifB besteht aus einem rechtwinklg ge- 
bogenen Glasrohr 4, an dessen Ende W eine Erweiterung mit flachgedriickter 
lindfliiche von etwa 3c¢m? angeblasen war. Das diufere Rohr, kiirzer als 


') Me Lennan hat ein schlechteres Reflexionsvermégen (~ 45°)! 


*) F. Gross, ZS. f. Phys. 64, 520, 1930. 
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das innere, trug den angexitteten Plansehliff P. Uber W wurde ein « 
passendes Jxupferrohr geschoben, dessen Ende den zu untersuchende. 
Wismutspiegel trug. Uber diesen reichte, bei P vedichtet, das Rohr /). 
dessen Ende nut der aufgekitteten Steinsalzplatte S verschlossen way. 





























mi Zur kxontrolle des Materials wurde vo 
Pumpe } einem Teil cin Stébchen geschnitten, dessey 
SS Widerstandsverhiltnis mit und ohne Feld 

a sich bei 10000 GauB zu 1,41 (19°C) baw. 

A\ || 14,8 (— 185°C), also ganz normal erga}. 

= Ergebnisse. Es war nicht die geringste 

- | aS Anderung des Reflexionsvermégens durch 
a . Magnetisverung feststellbar. 

S <w]| Bei Zimmeitemperatur betrug der Met}- 

' a ausschlag 500 mm, der auf +0,5 mm (= 1°99) 

Fig.1. Dewargefas sicher war. Bis 17000 Gau blieb der Aus- 


zur Kiihlung des Bi-Spiegels. . 
. schlag ungeiindert. Zu erwarten waren 12 


bzw. 25 Skt., je nachdem man den Longitudinaleffekt gleich Null oder 
gleich dem Transversaleffekt ansetzt. Bei — 185°C war der Mikroradio- 
meterausschlag etwa 400 mm bis zu Feldstérken von 9000 Gaub. (Wegen 
des DewargefiiBes war das Interferrikum gréBer, die AbschluBbplatte nahin 
etwas Strahlung fort.) Zu erwarten war eine Ausschlagsiinderung von 70 
bzw. 140 Skt. Bei der Messung mit polarisiertem Licht (Selenspiegel) bei 
Zunmertemperatur betrug der bis 17000 Gaub feldunabhiingige Ausschlag 
etwa 100 -- 0,5 Skt., wiihrend sich eine Anderung von 5 Skt. berechnen wiirde. 

Zusammenfassung. Kine Anderung des Reflexionsvermégens von 
polykristallinem Wisinut fiir 94 Wellenlinge ist nicht nachweisbar; wenn 
sie vorhanden ist, dann ist ihr Betrag bei Zimmertemperatur 25- bis 50 mal, 
bei — 185°C aber 100- bis 200 mal kleiner, als die allgemeine Formel verlangt. 

Die Leitfihigkeit des Wismuts, mindestens ihre magnetische Zunalime, 
ist also keine normale Elektronenleitfihigkeit. 

Wir versuchen zurzeit die Dispersion der magnetischen Widerstands- 
fiinderung fir sehr hohe Frequenzen zu messen; bis 106 Hertz ist noch 
keine Anomalie aufcetreten. 

Die Versuche wurden auf Anregung und unter Leitung von Herrn 
Prof. Dr. W. Gerlach ausgefiihrt. Der eine von uns (Schuster) méchte 
fiir die tiberaus freundliche Aufnahme, die er im Minchener Institut gefunden 


hat, auch an dieser Stelle seinen herzlichsten Dank aussprechen. 


Miinchen, Physikalisches Institut der Universitit, September 1982. 
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(Mittelung aus dem Institut fir physikalische Chemie der Universitit 
Freiburg i. B.) 


Die Auflockerungswarme des Bleigitters. 
Von G. v. Hevesy, W. Seith und A. Keil in Freiburg i. B. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 20. September 1932.) 


pie Auflockerungswirme des Bleigitters (Ablésungsarbeit der Bleiatome) wird 

aus dem Temperaturkoeffizienten der Diffusionsgeschwindigkeit eines radio- 

aktiven Bleiisotopen in Blei ermittelt und untersucht, ob diese GréBe sowie die 
Diffusionsgeschwindigkeit strukturempfindlich ist. 


Neben der Verdampfungswiirme, Schmelzwarme und Gitterenergie 
cibt es eine weitere Energiegréfe, die fir den kristallisierten Aggregat- 
zustand von Bedeutung ist. Hs ist das die Auflockerungswirme des Kristall- 
gitters, die Ablésungsenergie der (ritterbausteine. Die letztere ist die 
Aktivierungswiarme der Selbstreaktion, die sich zwischen den Atomen des 
Metalls abspielt und zu einem Platzwechsel der Gitterbausteine fiihrt. 
Bei elektrolytisch leitenden Substanzen kann man aus dem ‘Temperatur- 
koeffizienten der Leitfahigkeit die Auflockerunzswirme der [onen berechnen, 
falls ihre Uberfithrungszahl bekannt ist. In Metallen ist man ausschlieBlich 
auf die direkte Messung der Selpstdiffusionsgeschwindigkeit angewiesen. 
Aus den bei verschiedenen ‘'emperaturen gemessenen Diffusionskonstanten D) 


berechnet sich die Aufloeckerungswirme Q nach der bekannten Formel 


D = Ae FT, 


wo A eine praktisch temperaturunabhingige Ionstante ist. Bei der Messung 
der Selbstdiffusion ist man meistens darauf angewiesen, die Vernuschungs- 
veschwindigkeit zweier nahe verwandter Metalle, etwa des Goldes und Silbers, 
oder des Wolframs und Molybdins zu verfolgen, die man dann in erster, 
ziemlich roher, Anniiherung der Selbstvermischungsgeschwindigkeit der 
einen Komponente gleichsetzt. Die Selbstdiffusionsgeschwindigkeit in 
Blei laBt sich ohne eine solehe Ausnahme streng ermitteln durch Messung 
der Diffusionsgeschwinaigkeit eines radioaktiven Bleiisotops in gewohnlichem 
Blei. Uber Vorversuche in dieser Richtung wurde bereits friher berichtet?). 

In dieser Abhandlung soll das Ergebnis einer Untersuchung mitgeteilt 


werden, die im Laufe der letzten Jahre ausgefiihrt worden ist und deren 


') G.v. Hevesy u. A. Obrutschewa, Nature 115, 674, 1925. 
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Zweck eine médglichst genaue Festlegung der Auflockerungswiirme d:. 
Bleigitters war, sowie die Feststellung, wie weit diese Gréfe und auch d 
Selbstdiffusionsgeschwindigkeit im Blei strukturempfindlich ist. Die y. 
wendete Methode wurde bei einer friitheren Gelegenheit genau beschrieben 
Das Bleiisotop Th B wird auf der Bleioberfliche kondensiert und di 
Jonisation, die die vom letzteren (bzw. von seinem Folgeprodukt) aus- 
gesandten «-Strahlen hervorruft, vor und nach dem Verlauf der Diffusion 
gemessen. Je tiefer das Th Bb durch Diffusion ins Blei eingedrungen ist. 
desto starker wird die «-Strahlung absorbiert, desto geringer wird die von 
ihr hervorgerufene [onisation. Die Berechnung der Diffusionsgeschwindiv- 
keit von Th B in Blei, die der Selbstdiffusionsgeschwindigkeit des Bleics 
gleichkommt, erfolgt nach einer von R. Firth?) entwickelten Formel, in 
die die lonisationswerte vor und nach der Diffusion, die Reichweite der 
a-Strahlen in Blei sowie die Zeit eingeht. Bei einer gleichfalls bereits be- 
schriebenen empfindlicheren Modifikation der Methode wird statt de: 
Jonisation, welche die «-Strahlen hervorrufen, die RiickstoBausbeute vor 
und nach der Diffusion festgestellt. 

Zur Verwendung gelangte teilweise Blei ,,.Kahlbaum*, teilweise Blei 
von sehr hohem Keinheitsgrad, das uns in freundlicher Weise von der 
Akkumulatoren-Fabrik 

















-¥ 
} | A.-G. in Hagen 1. Westf. 
| zur Verfiigung = gestellt 
a i i N wurde. Das Blei wurde 
—_ N durch lingeres Schmelzen 
~ < g 
>_ —— + ya bd ad . 
Q4 im Vakuum von seinem 
ow Gasgehalt befreit und 
-0 Rf at tt} dureh ein DurchfluBver- 
. , = 
Te a ee ooo fahren durch ein Jxapil- 
28 27 26 a5 a4 o ae tt le 4 17 8B larensystem vom Oxyd- 
-0* 


ie. 2. gehalt gereingt. Di 

Bleieinkristalle = wurden 
nach dem Verfahren von Kyropoulos dargestellt und zeichneten sich 
gegeniiber dem kristallinen Blei durch auffallende Widerstandsfahigker 
gegen Oxydation an der Luft aus. Wir haben alle zunichst zu 
besprechenden Versuche bei vollstiindigem lLuftausschlu8 in eimer 
Stickstoffatmosphire oder in Vakuum ausgefiihrt und die die Kinkristalle 





1) G.v. Hevesy u. W. Seith, ZS. f. Phys. 56, 790, 1929; 57, 869, 1920. 
2) R. Fiirth, Handb. d. phys. u. techn. Mechanik VII, 687, 1930. 









- VOI 


Blei 
der 
rik 
estf. 
stellt 
urde 
Izen 
nem 
und 
Ver- 
apil- 
xyd- 
Dir 
rden 
sich 
rkelt 
Zu 
ner 
talle 


Qog 


Auflockerungswiirme des Bleigitters. 199 


enthaltenden Réhrchen erst in der evakuierten Apparatur abgesprengt. 
le in Tabelle 1 aufgezihlten Ergebnisse lassen sich durch die Gleichung 


14025 


. = 14025 
D = 5,76- 10° e v oder log D = 5,76 — 0,4348 — 
bzw. durch eine Gerade (vgl. Fig. 1) darstellen. Es betriigt demnach 


) = 14025Q-R = 27870 cal pro Mol und A = 5,76-10°, und _ inner- 
halb der Versuchsfehler zeigt sich kein Unterschied zwischen dem Ver- 





halten der Kinkristalle und des kristallinen Materials. 


Tabelle 1. 
Selbstdiffusion in Pb-Einkristallen. 


Diffusionskonstante (D) des Th B in Ble (Selbstdiffusionskonstante des Bleies). 





Nr. to D em2/d 17+ 106 log D Bemerkung ') 

| 182 4,12-10°° 2197 — 7,39 

21 196 5,7 - 10-8 2131 — 7,2: 

3 || 207 8,2 -10-° 2083 — 7,09 Kristallines Blei 

4 || 222 2,45-10-7 2020 — 6,6 Kinkristall aus der Schmelze 
gezogen 

5 || 238 7,3 -10-7 1956 — 6,1 

6 | 245 | 96 -10-7 1930 — 6,0 

7 || 245 6,57 - 107" 1930 — 6,18 Einkristall aus der Schmelze 
gezogen 

8 || 258 Lil iw 1883 — 5,96 

9 | 259 | 3.4 .10-6 1879 — 5,47 

LO 263 23 -10°° }865 — 5,64 

1] 275 6,0 -10°6 1824 — 5,22 

12 290 7,2 -10-6 1776 — 5,15 

13 301 16 -10°° 1742 — 4,79 

14 || 312 1,62 -10~° 1709 — 4,79 

1S 317 2,82 -10-° 1695 — 4,55 EKinkristall aus der Schmelze 
gezogen 

16 322 2,36 -10~* L680 — 4,63 Kristallines Blei 

17 || 324 4.78 -10~° 1674 — 4,32 


Nunmehr wurde untersucht, ob eine Zerstérung des Gefiiges an der 
Oberfliche des Einkristalls mit einer Frase, wobei die Probestiicke aller- 
dings fir kurze Zeit an die Luft gebracht werden muBten, einen meSbaren 
KinfluB auf die Selbstdiffusionskonstante hat. Es konnte keine Wirkung 
der Bearbeitung auf die Diffusionsgeschwindigkeit festgestellt werden. 
Das Ergebnis dieser Messungen zeigt 'abelle 2. Auch die so erhaltenen Werte 


1) In allen Fallen, wo eine Bemerkung aussteht, wurden nach Kyropoulos 
dargestellte Kinkristalle verwendet, die in Nr. 6, 8 und 13 aus Blei ,,Kahlbaum", 
in allen anderen Fallen aus Blei der Akkumulatorenfabrik Hagen i. Westf. 
destanden. 
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lassen sich durch die obige Gleichung bzw. die fiir das nicht bearbeitet: 
Material gewonnene Gerade darstellen. 


Tabelle 2. 
Diffusionskonstante von Th B in kalt bearbeitetem Blev. 





Nr. to D em?2/d 1/T - 10° log D Bemerkung 
18 | 196 4,13-10-8 2130 — 7,38 Einkristall abgefrast 
19 || 217 2.87-10-7 2040 — 6,54 . ” 

20 || 233 4,57 - 10-7 1976 — 6,34 Kristallit ~ 

21 || 237 6,75 - 10-7 1960 — 6,17 Kinkristall * 

22 || 254 2,99. 10-6 1897 — 5,64 Kristallit " 

23 || 270 4.57-10~6 1841 —5,34 | Kristallit getempert 


Die oben besprochenen Ergebnisse beziehen sich auf ein ‘l’emperatur- 
bereich, das sich vom Schmelzpunkt des Bleies (327°) bis 182° erstreckt. 
Unterhalb der letztgenannten Temperatur lift sich die Selbstdiffusion 
durch Heranziehen der Erscheinung des Riickstobes verfolgen. Wie bereits 
erwihnt, wird bei der letzteren Methode nicht mehr die Abnahme der 
Jonisation nach erfolgter Diffusion festgestellt, sondern die der Riick- 
stoBausbeute. Waihrend die Reichweite der gemessenen «-Strahlen in Ble: 
3-10-% cm betragt, erstreckt sich die Reichweite der Rickstobteilehen nur 
auf eine Dicke von etwa hundert Atomschichten (4,7-10-%em). Ent- 
sprechend der kiirzeren Reichweite der Liickstobteilchen ist die letzt- 
genannte Methode ganz wesentlich empfindlicher als die zuerst geschilderte. 
Bei der Untersuchung der Selbstdiffusion der Bleiionen im Bleijodid haben 
wir feststellen kénnen, dab die «-Strahl- und die RiickstoBmessung dasselb 
Ergebnis liefern, und trotzdem die RiickstoBmessungen Vorgiinge in den 
obersten wenigen hundert Molekilschichten registrieren, sie ebenso gut 
reproduzierbar waren wie die «-Messungen. Riicksto{messungen an blei- 
oberflichen zeigten dagegen eine grobe Empfindlichkeit der Metallober- 
fliche gegen diubere Kinfliisse. So geniigte eine kurzdauernde Bertwhrung 
der Bleiprobe nuit Luft, um die Diffusionswerte herunterzusetzen, und sogar 
in einer sorgfailtig gereinigten Stickstoffatmosphiire genommene Wert 
lagen etwas tiefer als die beim Arbeiten in Vakuum festgestellten. Trotz 
der Unsicherheit, welche aus den erwihnten Griinden die RiickstoBwert 
aufweisen, legen auch die nach dieser Methode erhaltenen MeBpunkte 1 
der Niihe der Geraden, welche auf Grund von «-Messungen erhalten 
wurden (vgl. Fig. 1), wobei auch noch bericksichtigt werden mub, dab 
die RiickstoBreichweite im Blei nicht genau bekannt ist, vielmehr aus 


den in Luft gemessenen Werten durch Extrapolation berechnet werden 


mul. 
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Tabelle 3. 
iffusionskonstante (D) von Thorium B in Blei nach der Riickstohmethode 
ermittelt. 
r. || # D em?/Tag 1/T - 10° log D tere des Bleies 
| 
1) 106 | 1,45-10-11 2640 | — 10,84 Ne 
2] 113 1,42-10°1! 2590 | — 9,85 Vakuum 
3 | 114 2,60-10-11 2584 | — 10,59 No 
{| 120 1,93 - 10-10 2544 | — 9,72 Vakuum 
5 | 128 2,35 - 10-19 2494 | — 9,63 ‘ 
6 || 129 1,97 - 10-19 2487 | — 9,71 - 
7 136 3,41 - 107-19 2444 | — 9,47 Ny 
8 | 137 4,59-1071° 2438 | — 9,34 Vakuum 
4 137 3,41 -10-19 2438 — 9,47 No 
10 | 141 1,08 - 10-19 2415 | — 9,97 Vakuum 
11 || 144 3,21 - 10-19 2397 | — 9,49 ‘ 
12| 153  3,29-10-10 2346 — 9,48 No 


Der Temperaturkoeffizient der Diffusionsgeschwindigkeit steht in 
ziemlich guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der bereits erwihnten 
Vorversuche, dagegen konnten wir den damals festgestellten Unterschied 
im Verhalten von Kinkristallen und Kristalliten nicht reproduzieren, was 
moéglcherweise davon herriihrt, daB bei den Vorversuchen nicht ver- 
mieden werden konnte, daB die Kinkristalle lingere Zeit hindurch (wiihrend 
der Zihlung der Szintillationen) mit Luft in Bertthrung kamen. Es folgt 
vielmehr eindeutig aus der vorliegenden Untersuchung, dais weder die 
Aullockerungswiirme des Bleigitters noch die Selbstdiffusionsgeschwindig- 
keit der Bleiatome strukturempfindlich ist. Womdglich steht dieses Er- 
cebms mit der leichten Rekristallisierbarkeit des Bleies in Zusammenhang, 
denn im System Molybdin—Wolfram konnte van Liempt!) wohl keine 
Strukturempfindlichkeit von Q, jedoch eine von A und damit der Diffusions- 
konstante feststellen. Er fand ein etwa achtmal gréBeres A im polykristal- 
linen Material als im Einkristall beim Messen der Diffusionsgeschwindickeit 
von Molybdain in Wolfram, und schon friiher wurde in Salzen eine Struktur- 
emplindlichkeit der mit der Selbstdiffusion Hand in Hand gehenden elektro- 
lytischen Leitfihigkeit festgestellt*). Wie einer von uns (W. Seith) dem- 
nichst berichten wird, zeigt sich bei der Selbstdiffusionsgesch windigkeit in 


Wismut eine Strukturempfindlichkeit. 


') $5. A.M.vanLiempt, ZS. f. anorg. Chem. 195, 366, 1931; Ree. d. Trav. 
Chim. des Pays-Bas 51, 114, 1932. 

*) G.v. Hevesy, ZS. ft. Phys. 10, 80, 1922; G. Tammann u. G. Veszi, 
ZS. f. anorg. Chem. 150, 355, 1926; T. Kh. Phipps, W. D. Lansing u. T. G. 
Cooke, Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 112, 1926 usw. 
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Van Liempt berechnet die A-Konstante aus der Gleichung 


ax y 
A=, 


wo x= Netzebenenabstand und »v = Schwingungszahl der Atome ist 

Er findet im Falle der Diffusion von Molybdin in Wolframeinkristallen ein 

bemerkenswert gute Ubereinstimmung zwischen dem gefundenen und b. 

rechneten A-Wert. Der von uns in Blei gemessene A-Wert ist dagegey 
rund tausendmal gréfer als der nach van Liempt berechnete. Die Selbs' 

diffusion (Selbstreaktion) in Blei stellt demnach, zumindest formal, einen 
Fall der Kettenreaktionen dar, wo die Kettenliinge davon unabhingig ist, 
ob ein Einkristall oder ein kristallines Material vorliegt. 

Das Verhiltnis der Selbstdiffusionskonstante des Bleies dicht ober- 
halb und unterhalb*’) des Schmelzpunktes, der Auflockerungsgrad des 
Bleigitters betrigt 

») 


—_ == 40000. 
5-10-75 


Zum Schluf sei in Tabelle 4 noch die GréBe der festgestellten mole- 
kularen Auflockerungswirme mit dem Energiegehalt, sowie der Schmelz- 
und Verdampfungswirme des Bleies verglichen. 


Tabelle 4. 
Kalorische Gréfen des Bleies. 





keal : g-Atom 


Schmelzwirme Tey ee ee 1,1 
Energiegehalt am Schmelzpunkt. . 3,5 
Auflockerungswirme ....... 27,9 

» 


Verdampfungswairme . ...... 36,2 

Wie aus Tabelle 4 ersichtlich, ist die Auflockerungswarme nicht sehr 

wesentlich kleiner als die Verdampfungswirme, doch ganz bedeutend 
oréBer als der Energiegehalt sowie die Schmelzwarme. 


Zusammenfassung. 

Die Auflockerungswirme des Bleigitters (Aktivierungswirme der 
Selbstreaktion der Bleiatome) betrigt 27830 cal pro Mol. Sie ist ebenso- 
wenig wie die A-Konstante der Diffusionsgleichung strukturempfindlich. 

Der Freiburger Wissenschaftlichen Gesellschaft sei fiir die Unterstiitz un 


dieser Untersuchung bestens gedankt. 


\) J. Groh u. G.v. Hevesy, Ann. d. Phys. 63, 92, 1920. 
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Magnetisches Spektrum der Hohenstrahlen. 


Von Paul Kunze in Rostock. 


Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 20. September 1932.) 


Das Hoéhenstrahlproblem zeigt nur wenig Seiten, die experimentell 
zuginglich sind. )ie bisherigen Arbeiten benutzen vorwiegend die integrale, 
durch Héhenstrahlen bedingte Jonisation in einem abgegrenzten Volumen 
und fahren zu aufschluBbreichen Ergebnissen: die Grundfrage nach der 
Iinergie der Strahlen ist aber auf diese Weise nur indirekt  er- 
schheBbar. 

Auf Anregung von Herrn Prof. Fiichtbauer habe ich daher in der 
letzten Zeit den direkten Weg zur Energiebestimmung ausgefiihrt und 
die H6éhenstrahlen in der Wilsonkammer einem Magnetfeld von etwa 
18000 Gaul unterworfen. Das Magnetfeld wurde in einer eisenlosen Strom- 
spule von 1100 kg Kupfergewicht erzeugt, welche mit 500 kW Gleichstrom 
gespeist wurde. Der Strom wurde zwei Quecksilber-Grofgleichrichtern 
von je 250 kW entnommen, die uns durch das liebenswiirdige Entgegen- 
kommen des HKostocker Elektrizitiitswerks in den Morgenstunden zur 
Verfiigung standen, * 

Wenn man Ladung und Kuhmasse der Korpuskeln kennt, ergibt sich 
aus der magnetischen JXritimmung der Wilsonspuren die Energie. Bei der 
Auswertung wurde angenommen, da es sich im Falle negativer Ladungen 
wn Elektronen, im Falle positiver Ladungen um Protonen handelt. Bei 
der Bestimmung des Vorzeichens der Ladung wurde angenommen, da die 
Anfangsrichtungen der Spuren nur aus dem Weltraum, also aus dem oberen 
Halbraum kommen kénnen. Die Kriimmungsmessung wird in manchen 
allen erschwert durch seltene minimale Richtungsiinderungen der Spuren, 
die wohl einer Kernstreuung zuzuschreiben sind. 

Die ausfithrliche Publikation der Kinzelheiten mit den endgiltigen 
Resultaten wird in niichster Zeit erfolgen; in der vorliegenden Mitteilung 
soll nur das vorliiufige Gesamtergebnis berichtet werden. Es umfabt etwa 
80 Héhenstrahlspuren, von denen 59 Spuren eine mefSbare Kriimmung 
zeigen. Die Spuren ohne meSbare Kriimmung sind meistens entweder zu 
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kurz oder zu unscharf; nur in einigen Fillen wurden lange und schai 
Spuren erhalten, die trotzdem keine Andeutung einer Kriimmung zeige) 
Die Energie eines dieser Teilehen, falls es sich um Elektronen hande! 
miubte gréBer als etwa 10! Volt sein. 

Wir beschrinken uns auf die 59 Spuren mit meBbarer Krimmun 
und zeigen das vorliiufige Gesamtresultat in dem Schaubild der Fig. |. 











Die Abszisse ist eine Energieskale mit 10° Volt als Einheit; die beobachtet. — {% 
|>4 >9 @) 
MMT TM | b 
Ue | >4 by 
a ; 2 ; Ee ee ee ee eee 
> 10° Volt 





Fig. 1. Energiespektrum der Héhenstrahlkorpuskeln. 


a) positive und negative. b) positive allein. c¢) negative allein. 


Spur ist an der betreffenden Energiestelle durch einen Strich markiert, so 
dafi eine Art Energiespektrum analog den optischen Linienspektren ent- 
steht. Das Spektrum a zeigt alle 59 Spuren beiderlei Ladungsvorzeichens; 
37 davon sind positiv gekriimmt, 22 negativ. Ein Teil der Spuren sind 
Doppelspuren, eine Aufnahme zeigt eine Dreifachspur. Das Spektrum b 
gibt die 37 positiven Spuren allem, das Spektrum ¢ die 22 negativen allein. 
Nach kleineren Energien driingen sich 


3 a ) 
die Spuren so® dicht zusammen, dal) 
P eine Trennung im Schaubild nicht melir 


moglich ist. Nach groben Energien hin 
/ nimmt die Hiaufigkeit der Spuren un 


gefiihr monoton ab. 


sea 


ee ey 

















0 7 2 Diesen Sachverhalt zeigt Fig. 2 
—> 79 Volt : . ; me 
* nochmals in anderer Form. Die Figur 
Fig. 2. pene ices ) : 
Hiufigkeitsverteilung im Energie- gibt die Hiufigkeitsverteilung der Spu- 


spektrum (willkiirliche Ordinaten). 1: sa : 1 . 
, ren von Fig. la tber die’ Energie- 


abszisse quantitativ wieder; die Ordinate ist in einem willkiwlichen Mabstal 
gezeichnet. Die Punkte bedeuten die nach Fig. 1 beobachtete ,,Spurdichte” 
an der betreffenden Knergiestelle, und man kann, von einer Schwankung 
bei 0,5-10° Volt abgesehen, eine monoton abfallende Kurve durch dic 
MeBpunkte legen. Die Verteilung der Héhenstrahlkorpuskeln iiber dic 
Energieskale scheint in dem betrachteten Gebiet somit einem Kontinuun 
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vu entsprechen und keine Maxima oder Minima zu besitzen. Bemerkens- 
wert ist, dab unter den vorerwihnten Annahmen Energien mit mehr als 
10° Volt vorkommen, welche somit gréfer sind als die Zerstrahlungsenergie 
eines einzelnen Protons. 

Zusammenfassung. Kine Wilsonkammer in einem starken homogenen 
Magnetfeld zeigt gekriimmte Hohenstrahlspuren, aus denen sich unter 
gewissen Voraussetzungen die Energie der Korpuskeln ableiten liBbt. 
Positive Teilchen sind merklich hiufiger als negative. Es wird ein vor- 
liufiger Uberblick tber das Gesamtergebnis in Form eines Energiespektrums 
mitgeteilt. 
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Hyperfeinstrukturen im Antimonfunkenspektrum 
und die Kernmomente der Antimon-Isotopen. 


Von J. 8S. Badami, zurzeit in Charlottenburg. 
Mit 16 Abbildungen. (Kingegangen am 21. September 1932.) 


Die Feinstruktur einer Reihe von Sb Il-Linien wurde mit einer Vakuumbogen- 
lampe und einem Fabry-Perot-Etalon in Verbindung mit einem Zeiss-Drei- 
prismenapparat untersucht. Die Feinstruktur laBt sich deuten durch die An- 
nahme eines Kernmoments °/, fiir das haufigere Isotop Sb,,., und 7/, fiir da 
Isotop Sb,.,- Da eine lsotopenverschiebung bei den einfacheren Strukturen nic|it 
beobachtet wurde, wurden ebenfalls die komplizierteren Strukturen ohn 
Annahme einer Verschiebung gedeutet. Die Aufspaltungsfaktoren zahlreiche: 
Terme sind in einer Tabelle zusammengestellt und mit den Faktoren anderer 
Elemente verglichen. Mit Hilfe der Feinstruktur lieB sich die Serienanalyse 
der Sb I]-Linien erweitern und verbessern. 


Uber die Hyperfeinstruktur von Antimonlinien liegen bisher nur dic 
Angaben von Léwenthal?) vor, der bei den Linien 3267, 3722 und 3030 A 
des Bogenspektrums je zwei Komponenten fand, und aus dem Zeemaneffekt 
der Linie 3267 schlob, dai das Kernmoment des Sb-Atoms 2/9, */. oder */., 
aber nicht */, sei. Der Verfasser unternahm eine ausfithrliche Untersuchung 
der Hyperfeinstrukturen der Antimon-Bogen- und Funkenlinien. In der 
vorliegenden Arbeit wird zunichst tiber die Feinstruktur der im Sichtbaren 
gelegenen Sb [-Linien berichtet. 

Kin Schiilerrohr, bei dem der untere Teil der Kathode mit Antimon- 
metall ausgekleidet war, erwies sich trotz einer Belastung bis zu 400 mA 
zu lichtschwach. Dagegen traten die Bogen- und Funkenlinien sehr licht- 
stark auf in einer Vakuumbogenlampe nach Stark und Kiich?). Fig. | 
und 2 geben eine Ansicht der aus Quarzglas hergestellten Lampe und der 
benutzten Schaltung. Der Transformator 7 mit einer Leistung von 
200 Volt x 2,5 Amp. sekundir war tiber den Widerstand von 802 und 
eine Batterie von 230 Volt mit dem Rohr verbunden. Nach der Ziindung 
der Entladung wurde der Transformator in der Sekundirseite kurz- 
geschlossen. Es erwies sich als zweckmibig, zur Ziindung des. Bogens ein 
wenig Helium hineinzulassen, das nach der Ziindung vollstiindig oder teil- 


1) §. Léwenthal, ZS. f. Phys. 57, 822, 1929. 
2) J. Stark u. W. Kiich, Phys. ZS. 6, 438, 1905. 

















lal yse 


r die 
30 A 
ffekt 
r */.., 
hung 
1 der 


aren 


yion- 
) mA 
licht- 
‘io, | 
1 der 

von 

und 
dung 
kurz- 
Ss eln 


 teil- 


J.S. Badami, Hyperfeinstrukturen im Antimonfunkenspektrum usw. 207 


eise abgepumpt wurde. Es zeigte sich, daB bei geringem Heliumdruck die 
‘ogenlinien gegeniiber den Funkenlinien geschwicht werden. Der 
Spannungsabfall am Rohr betrug 45 Volt, die Stromstirke zwischen 

5 und 5 Amp. 
Zur Untersuchung der Feinstruktur diente ein Zeiss- Dreiprismen- 
apparat in Verbindung mit Fabry-Perot-Etalon mit Invarringen von 
4 1 bis 15mm Dicke. Der Etalon wurde in den parallelen Strahlengang 
zwischen Kollimator und Prisma gesetzt. Fiir die 
—_ — Herstellung der Spiegel, die mit verschiedenen 


Silberschichtdicken benutzt wurden, erwies sich 





die Methode von Ritschl') als sehr geeignet. 


4 ) | 8082 y 






































x 7 > 230V 
Ld 
1m rasa 2892 
9 9 
Siegellack $220 
Fig. 1. Fig. 2. 


Die Aufnahmen wurden mit Agfa-Superpan und Ilford soft gradation- 
Platten im Rot und Gelb, Agfa-Andresa und Perutz-Persenso im Grin 
und Blau gemacht. Die Agfa-Superpan-Platten sind den Ilford-Platten 
an Empfindlichkeit im Rot und Gelb betriachtlich ttberlegen. Die Be- 
lichtungszeiten betrugen einige Minuten bis zu zwei Stunden. 

I Die Messungen sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. Die erste 
Spalte enthalt die Wellenlingen und Wellenzahlen der untersuchten Linien. 
Die Wellenlingenangaben beruhen teils auf eigenen Aufnahmen mit einem 
4 m-Gitter (*) teils auf den Messungen von Walters?) und Schippers’). 
Die zweite Spalte enthalt die Einordnung der Linien, auf die weiter unten 
noch eingegangen wird. Spalte 3 enthilt die Feinstrukturen in Wellen- 
zahlen mit drei Dezimalen. In einigen Fallen sind nur zwei Dezimalen 


') R. Ritschl, ZS. f. Phys. 69, 578, 1931. 

*) A. Walters, Scient. papers Bur. Stand. 17, 161, 1921. 

3) J. Schippers, Kayser-Handb. d. Spek. VI. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 14 
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Tabelle 1. Feinstruktur der Antimonlinien. 
: Kombination Beobachtete Feinstrukturen in em-1 
4 104,77 — 0,000 0,503 0,749 0,931 
24 355,1 (10) (8) (3) (3) 
*4111,30 S5p6s%P)-S5p6p!D, | 0,000 0,470 0,82 
24 316,4 (4) (8) (1) 


4 140,61 
24 144,3 
4 195,10 
23 830.6 
4 219,09 
23 695,1 
*4 260,50 
23 464,8 
1 506,71 
22 182,9 
t 735,39 
21 111,7 
5 113,86 
19 549,3 
5 141,2 
19 445 
5 381,04 
18 578,6 


18 295,2 
5 568,09 | 


17 954,5 | 


5 464,40 
| 
| 


5 639, 745 
a ade 4 | 
| 
17 102° 


5 895,01 
16 958.8 | 
*5 910,7 || 
16 914 | 

6 005,00 
16 648,2 

6 053,2 
16 516 

6 079.55 
16 444.0 

6 129 98 | 
16 308,8 
*6 319,77 
15 819.0 

6 503,03 | 
15 373.2 





3D3-Sp 6p SP, 


585 p®8D9-Spbp3P, 


0,000 0,356 0,66 0,894 
(7) (6) (4) (8) 


lo.oo 0,291 0,842 1,291 1,581 2,051 2,50 2,70 


585 p?®D9-5 pb p*Ds | (10) (8) (12) (2) (4) (4) (1) (—) 


5p 6s%*P)-Sp6p 3s, 
Sp6s °P)-Sp 6p Py, 


Sp Ss°P?)-Spbp*P, 


op 6s°P3-Spb6ptDs, 


Spbs!P?-5p6p!D, 


Sp 6s!PP-S5p 6p 3S, 


Sp 6s1P)-5p6p'P, 


(5 p6s%P§-5p6p3P, 


(5 p6s%P}-5p6 psDs 


‘Spb6siP?P-Spb6p 3P, 


Sp6s*P}-5pb6p SP, 


0,000 0,485 0,662 0,831 1,023 
(4) (3) @G) (@) (Q) 
—0,16 0,000 0,32 0,414 0,519 0,781 0,88 

—- @]@e © © @® &— 
0,000 0,11 0,545 0,662 0,866 1,048 

(8) (—) (6) (2) (2) (2) 
0,000 0,155 0,475 0,557 0,778 0,936 1,015 1,216 1.43: 
(20) (15) (8) (12) @) (@ (@® @ BP) 
0,000 0,131 0,352 0,64 0,74 0,94 1,06 

(10) (10) (12) (8) (8) (2) (1) 
0,000 0,19 0,32 0,467 0,581 0,62 

(8) - ) (4) (38) (—) 


0,000 0,230 0,863 1,01 1,206 1,421 1,651 1,800 
(10) (8) (12) (1) (5) (4) (8) (2) 
0,000 — 0,090 — 0,17 — 0,22 

(6) (5) (3) (2) 

0,000 0,205 0,450 0,584 m4 700 

(6) (5) (4) @) (1) 

0,00 — 0,13 

(4) (3) 


0,000 0, a7 0,589 0,680 0,959 1,159 

(10) (8) (6) (8) (4) 6) 

0,000 0,106 0,17 

(10) (6) (2) 

—0,465 —0,282 —0,136 0,000 0,196 0,395 0,548 0,72) B 
(0) (3) (4) (8) (4) (7%) (8) (8) 

0,000 0,142 0,24 0,697 0,899 1,094 1,310 

(4) () (—) @) @ @ & 

— 0,122 0,00 0,06 0,208 0,320 0,440 0,57 


YO Ly ® @ @ © 


— 0,11 0,000 0,13 0,201 0,320 0,391 0,501 0,54 
(0) (10) (0) (7) QQ) () QQ) (—) 

0,000 — 0,117 — 0,247 

(4) (3) (3) 

0,000 0,236 0,48 0,57 

(1) (1) (0) (0) 
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geben. Die stiirkste Komponente ist als Nullpunkt gegeben, von dem aus 
je anderen Komponenten nach gréBeren (+-) oder kleineren (—) Wellen- 
ahlen zihlen. Im allgemeinen sind die stiirksten Komponenten gut auf- 

lést, bei abschattierten Feinstrukturen sind die K6pfe vielfach auf- 
-elést, wahrend die EKnden diffus sind. Der wahrscheinliche Fehler betrigt 
nicht mehr als 0,007 em! bei gut zu messenden Linien. Eine Klammer 
unter zwei JKomponenten soll andeuten, dafi diese nicht vollstindig ge- 
3e1 den aufgelésten Komponenten sind in Klammern 


frennt sind. 


Intensitiiten beigefiigt, die Intensitiitsskale gilt jedoch nur innerhalb einer 


‘einzelnen Feinstrukutr, so dai die Intensitiiten der Komponenten ver- 


schiedener Linien nicht nuiteiander verglichen werden kénnen. 

Tabelle 2 enthalt die Liste der Linien, die entweder einfach sind oder 
deren Feinstruktur zu eng ist, um mit einem Perot-Fabry-Etalon von 
15 mm Abstand beobachtet zu werden. Die Intensitiitsangaben in Klammern 
beziehen sich auf die eigenen Aufnahmen. Auf einer Aufnahme mit 5 mm 
Plattenabstand erschien das Zinktriplett 4°P) , ,— 5%Sj, 44811, 4722, 
4680 als Verunreinigung. In Ubereinstimmung mit Murakawa!) zeigte 
sich keine Struktur. 


Tabelle 2. Sb-Linien mit engerer Struktur. 











A A d 
6778,38 (7) #5392,50 (3) #4948,49 (8) 
*§206,47 (5) 5239,43 (5) *4947,40 (4) 
*6192,99 (4) *5209,01 (1) 4766,19 (6) 
#6154,95 (6) *5176,67 (8) 4757,91 (10) 
#5979,27 (1) #5172,52 (4) *4711,28 (10) 
5660,78 (2) *5166,41 (8) #4647,91 (3) 
*5395,77 (3) *5164,75 (2) #1647,34 (3) 
Tabelle 3 enthalt die theoretische Struktur des Sb U-Spektrums. 


‘Tabelle 4 enthilt die beobachteten Terme, die der Verfasser einer freund- 
lichen brieflichen Mitteilung von Prof. Lang?) verdankt. Die J-Werte 1 
und 2 der Terme 58944 und 57662 wurden vertauscht und die unter- 
strichenen Linien wurden neu eingeordnet. Die L-Werte der zur Jon- 
figuration 5 p 6s gehérenden Terme sind von Lang bestimmt. Die wbrigen 
L-Werte sind von dem Verfasser einstweilen angenommen worden*). 

') K. Murakawa, ZS. f. Phys. 72, 793, 19381. 

*) R. J. Lang, Phys. Rev. 1932. 

8) Die von Dhavale [Proc. Roy. Soc. London (A) 131, 109, 1931] durch- 
gefiihrte Analyse des Sb II-Spektrums ist weder mit der von Prof. Lang vor- 
geschlagenen Analyse, noch mit den von dem Verfasser auf Grund der Fein- 
strukturen abgeleiteten Anderungen dieser Analyse in Einklang. 
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arauf wird spater noch naher eingegangen. Die Intensititen sind nach den 
(sitteraufnahmen des Verfassers bestimmt. 

Nach Aston?) besitzt Antimon die beiden Isotopen 121 und 123 mit 

dem Mengenverhialtnis Sby9,: Sbyo3 = 100: 78,5. Dive Messwngen der 
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Fig. 32). 45895 3mm Abstand. Fig. 4. 45895 4mm Abstand. 
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| -& v— S S so 
| | 1.5895 (Beob) 
Fig. 5. Mikrophotometerkurve der Linie 4 5895 Fig. 5a. 


(4mm Abstand). 


Hyperfeinstrukturen wurden gedeutet unter der Annahme eines Kernmoments 
i = °/, fiir das Isotop 121 und i = 7/, fiir das Isotop 123. Andere Werte 


*) F. W. Aston, Proc. Roy. Soc. London (A) 132, 487, 1931. 
*) In dieser Figur und auch in den anderen sind die Komponenten der 
haufigeren Isotopen mit einem Pfeil gezeichnet. 
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des Kernmoments leben sich nicht mit den vorliegenden Messungen | , 
Ubereinstimmung bringen. Bei einzelnen Linien sind die Feinstruktwr 
der beiden Isotopen voneinander getrennt, bei anderen Linien, bei den: 
die Aufspaltungsfaktoren der beiden Isotopen voneinander nicht geniige: 
verschieden sind, iberlagern sich die Feinstrukturen. 

Ein besonders tibersichtliches Aufspaltungsbild gibt die Linie 5895 
(3, 4, 5, 5a). Diese Linie ist bisher noch nicht eingeordnet. Sie bestelit 
aus sechs Komponenten. Die drei Komponenten 0,000, 0,680 und 1,559 
werden dem Isotop Sbj,9;, die drei anderen Komponenten 0,117, 0,589 
und 0,959 dei Isotop Sby93 zugeordnet. Dann sind die Intervallverhaltnisse 
680: 479 = 71:50 und 472:370 = 90:70 in Ubereinstimmung mit der 
Annahme der Kernmomente °/, bzw. 7/, und des J-Wertes 1 fiir den aul- 
gespaltenen Term. Die Intensitiitten der Komponenten sind ebenfalls in 
Ubereinstimmung mit den nach Hill?) berechneten Werten (vgl. Tabelle 6 
und 1). bBerechnet man die Schwerpunkte fiir die beiden Isotopen aus den 
Abstiinden der Komponenten und ihren Intensititen, so fallen sie zusammen, 
es besteht also keine Isotopenverschiebung bei dieser Linie. 

Unter der Annahme der Kernmomente °/, und */, wurden nun die 
Autspaltungsbilder der anderen Linien untersucht. Da die Linien 5895 
und 4219 (siehe unten) zeigen, daf bei ihnen keine Isotopenverschiebung 
vorhanden ist, wurde die Annahme gemacht, daf ebenfalls die nicht voll- 
stiindig aufgelésten Feinstrukturen ohne Isotopenverschiebung  erklirt 
werden miissen. Letztere Linien gehéren zu den Ubergiingen 5 p 6 p — 5p6s, 
und nach Schiller und Jones?) zeigen gerade derartige Ubergiinge eine 
besonders kleine Isotopieverschiebung. Denn gréBere Isotopieverschiebungen 
finden sich nur bei Ubergiingen zwischen Termen, die durch Spriinge von 
mehreren Elektronen aus dem Grundterm entstanden sind. Mit diesen 
beiden Annahmen der Kernmomente und der fehlenden Isotopieverschiebung 
wurden nun mit den Intensitatsformeln von Hill und dem Rechenverfahren 
von Fisher und Goudsmit) durch systematische Versuche Termschemata 
der Hyperfeinstrukturen fir die einzelnen Linien aufgestellt. 

Die so bestimmten Aufspaltungsfaktoren sind in der Tabelle 5 zu 
sammengestellt. Die erste Spalte enthalt die Terme, die zweite und dritte 
Spalte die zugehdrigen Intervallfaktoren fiir die beiden Isotopen Sbjo, 
und Sb, in tausendstel Wellenzahleinheiten. Von den tieferen ‘lermen, 


!) EK. Hill, Proc. Nat. Acad. Sc. 15, 779, 1929. 
*) H. Schiiler u. E. G. Jones, ZS. f. Phys. 75, 563, 1932. 
’) R. Fisher u. 8. Goudsmit, Phys. Rev. (2) 37, 1059, 1931. 
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de gu den Linien 5895 und 5114 gehGren, sind nur die inneren Quanten- 


vanlen gegeben. 
Tabelle 5. 


Intervallfaktoren. 





Terme 


Intervallfaktoren in 10-3 em-1 





5Spbs %Pf 
5p6s 3Py% 
5p6s %P/ 
Spb6p 3P, 
Spb6p 8Ps, 
Sp6p 8Dz 
Spb6p 38S, 
sp6p 'Ds, 
Spb6p 'P, 
5s 5p ® 8D! 
45895) q- 
A5114 g 


N = 


Sbie1 


188 
74 


klein 


19 
32 
19 
26 


26 


klein 


174 
193 
120 


Sbi23 


104 
42 
klein 
12 
16 
10 
14 
10 
klein 
93 
105 

64 


Aus den so bestimmten Aufspaltungsfaktoren sind die theoretischen 


Aufspalt ungsbilder zusammen mit den theoretischen Intensititen in Tabelle 6 


angegeben. Die erste Spalte enthilt die Wellenlingen, die zweite die 


Komponenten in zwei Reihen fir die beiden Isotopen in 10-* em und 


auBerdem in Klammern die theoretischen Intensititen. Die Wellenzahlen 


sind von der mit Null _be- 
zeichneten kleinsten Wellenzahl 
aus gerechnet. Die Lage des 
gemeinsamen Schwerpunktes der 
Aufspaltungsbilder der — beiden 
lsotopen ist in der dritten Spalte 
vegeben. Die Fig. 4 bis 14 geben 
einen graphisch durchgefiihrten 
Vergleich zwischen den berechneten 
und den gemessenen Strukturen. 
Auf Einzelheiten der Strukturen 
wird weiter unten noch niaher 
eingegangen. 

45114 (Fig. 5). Die stirkeren 
‘\omponenten des Aufspaltungs- 
bildes lassen sich leicht be- 





























, ¥ 
A5114 Ber) 
tt tt 
A 5114 (Beob) 


timmen. Offensichtlich entsteht diese 


Fig. 6. 


Linie durch den Ubergang 


von einem wenig aufgespaltenen Term zu einem weiter aufgespaltenen 


‘Term mit der inneren Quantenzahl J = 2. Das berechnete Schema 
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Tabelle 6. Aus den Intervallfaktoren berechnete Strukturen. 
ri Berechnete Strukturen in 10-3 em~-1, 
0 676 1158 
20 
5g95 )) (20) (15) (10) 
116 589 (956) 
(15) (12) (9) 
0 540 960 1260 1440 
5114 (25) (20) (15) (10) (5) 
152. 504 792 1016 1176 
(18) (15) (12) (9) (6) 
0 104 871 957 1067 1588 1654 1740 2149 2197 2263 
(327) (2553) (489) (1584) (327) (514) (917) (489) (432) (494) (514) 
331 396 880 935 1000 1347 1392 1447 1730 1765 1810 
wig) 2D (1745) (425) (1031) (271) (480) (535) (425) (453) (219) (480) 
21 
2556 2584 2632 2817 £2845 
(267) (261) (432) (213) (267) 
2031 2056 2091 2248 2263 2288 2388 2403 
(360) (51) (453) (216) (0) (360) (72) (216) 
0 813 957 1484 1596 1740 2013 2093 2205 2400 
(3600) (2444) (556) (1543) (813) (44) (864) (833) (103) (373) 
282 798 886 1238 1310 1398 1600 1656 1728 1886 
(2520) (1702) (458) (1056) (698) (46) (566) (754) (120) (216) 
4195 
* ) | 2448 2528 2661 2709 
(683) (144) (467) (133) 
1926 1982 2118 2158 2258 
(658) (206) (432) (288) (360) 
O 67 610 658 725 1080 1128 
_ |) (100) (180) (98) (12) (100) (42) (98) 
4735) 113 «167 «589 581 635 908 945 
(82) (128) (81) (5) (82) (45) (81) 
O 91 593 ~=—-658 749 1063 1128 
: (100) (180) (98) (12) (100) (42) (98) 
4260) 118 181 537 586 649 901 950 
(82) (128) (81) (5) (82) (45) (81) 
O 9] 208 593 658 742 1024 1063 1128 
sir), (40) (240) (840) 101) (807) (482) (168) (235) (157) 


4507 


9640 





153 198 253 586 621 666 925 950 985 
(39) (196) (605) (108) (256) (308) (202) (194) (108) 
0 112 256 578 658 770 1000 1048 1128 
(40) (240) (840) (101) (307) (432) (168) (235) (157) 
151 223 311 563 619 691 887 927 983 
(39) (196) (605) (108) (256) (308) (202) (194) (108) 


0 242 333 436 501 592 621 686 732 
(840) (432) (240) (157) (307) (40) (235) (101) (168) 
60 228 291 368 417 480 515 564 624 
(605) (308) (196) (108) (256) (39) (194) (108) (202) 
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A Berechnete Strukturen in 10-3em-1 —— 

QO 117 242 333 436 450 501 582 592 621 686 693 732 

“a | (44) (196) (62) (86) (58) (44) (25) (37) (62) (1) (58) (11) (87) |g. 

ae | 78 135 264 309 364 418 453 498 240 565 600 645 670 — 
(37) (136) (53) (55) (37) (51) (11) (53) (35) (1/,) (51) (23) (35) 
QO 144 221 333 400 477 480 537 585 592 648 665 696 

sogo } (44) (196) (62) (86) (58) (44) (25) (87) (1) (62) (11) (68) (87) 3. 

=< 84 172 243 315 376 403 432 483 504 523 579 588 628 ” 
(37) (136) (53) (55) (51) (37) (11) (35) (53) (4/,) (51) (28) (35) 
O 86 190 267 333 419 478 526 592 635 663 711 746 774 

gjoo 1 (1) 49) (120) (8) (27) (B81) () (28) (1) (4) (23) (29) (16) 12) Ug 
‘ 109 164 229 295 340 395 449 484 529 571 596 631 661 676 701 
(2) (15) (84) (4) (23) (57) (7) (25) (35) (10) (22) (19) (12) (14) (7) 








mit den Intervallfektoren 120 fir Sby.; und 64 fir Sb, ist in 
cuter Ubereinstimmung mit den Beobachtungen, bis auf den Abstand 
zwischen den Komponenten 0,475 und 0,557, die ein wenig zu weit von- 
einander liegen. Diese Abweichung kann durch die nahe Lage der beiden 
starken Komponenten bedingt sein. Die Komponente 1,216 ist deutlich 
komplex. Sie hef sich jedoch nicht auflésen, denn bei threm groBen Abstand 
von der Hauptlinie konnte sie ohne Uberlagerung nur mit Etalonabstinden 
von weniger als 4mm untersucht werden, die zur Auflésung nicht hinreichten. 
Bei dieser Linie ist ebenso wie bei 45895 fiir die Bestimmung der Auf- 
spaltungsfaktoren des tieferen Terms die unbekannte Aufspaltung des 
hdheren Terms als Null angenommen worden, die Aufspaltungsfaktoren 
sind daher um den entsprechenden betrag zu korrigieren. 

A 4195 und 4219 (Fig. 6). Diese beiden Linien haben beinahe die gleiche 
Struktur. Bei einem Etalonabstand von 7 bis 10 mm lieb sich ein kleiner 
Unterschied in den Strukturen feststellen, der jedoch infolge von Uber- 
lagerungen der Komponenten nicht gemessen werden konnte. Die Linie 4219 
ist jedoch ein wenig besser aufgelést als 4195, insbesondere sind die beiden 
Komponenten 1,291 und 1,581 besser getrennt, so daf sie bei der Auf- 
stellung der Aufspaltungen mit gréBerem Gewicht gewertet wurden. Die 
Strukturen dieser Linien sind die am weitesten getrennten der hier unter- 
suchten Linien und wurden mit 1 bzw. 1,6 mm Etalonabstand beobachtet. 
Der J-Wert 3 fir den tieferen Term zusammen mit den Intervallfaktoren 155 
und 83 fiir Sby.; bzw. Sbyo, gibt die Struktur dieser Linien gut wieder. 
Der obere Term ist hier wieder als nicht aufgespalten angenommen. Die 
beiden Isotopen sind voneinander teilweise gut getrennt. Die zweiten Kom- 
ponenten der beiden Isotopen iiberlagern sich und bilden die stiarkste 
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Komponente 0,842. Die Schwerpunkte der beiden Aufspaltungsbilder fall 
zusammen. Die gleiche Struktur der beiden Linien macht es sicher, da 
der tiefere Term bei beiden Linien gemeinsam ist. AuBerdem ist die Welle: 
zahidifferenz zwischen diesen beiden Linien: 185 emo gleich der Differe:. 
der Linien 6080 und 6130. Daher haben 4195 und 6080 sowie 4219 und 618 
gemeinsame obere Terme. Dadurch ist der Wert 2 der inneren Quantenza! 
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des Terms 58944 bestimmt. Dieser Term ist entweder 5 p6 p?P, oder 
5p 6p%Dy. Unter Beriicksichtigung der Intensititen der einzelnen U bergiinge 
ist dieser Term als ?P, zu deuten. Der Term 59079 hat J = 3, da er aufer 
mit dem Term *P) mit keinem weiteren Term der Konfiguration 5p 6s 
kombiniert. Daher mui dieser Term 5p6p3D, sein. Der Term 82775 
mit J = 3 ist entweder 5s 5p*8D? oder 5p 5d3D? oder 3F!. Die weite 
Feinstruktur dieser Linien weist auf eine grobe Wechselwirkung zwischen 
den iiuBeren Elektronen und dem magnetischen Kern hin, was mehr fir 


einen 5s 5p*-‘Term als fiir einen 5p 5d-Term spricht. Daher ist der Term 
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er als 58 5p? 8D, angenommen. Es sei erwihnt, da nach Lang im 
ubersten Ultraviolett Kombinationen dieses Terms mit ‘lermen der 
\onfiguration 5 p® auftreten. Der Term 57662 kombiniert nicht mit 82775 
und aus der geringen Intensitit der Kombination mit 5p 6s1P) folgt, 
dal er wahrscheinlich 5p 6p 3S, oder 2P, oder 3), ist. Der Term 82775 
kombiniert ebenfalls mit 56810 in der Linie 3850 A. Die Struktur dieser 
Linie, die mit einem Quarzspektrographen und mit durch die Hochheim- 
sche Legierung versilberten Platten erhalten wurde, konnte wegen der 
veringen Intensitiit nicht bestimmt werden, sie scheint jedoch mit der 
Struktur der Linie 4219 &bereinzustimmen. Aus diesem Grunde und da 
der Term so stark mit 5p 6s +P? kombiniert, ist der Term 56810 als 5p 6p1D, 
lestgelegt. 

Unter Beriicksichtigung der Aufspaltungsfaktoren der oberen Terme 
58944 und 59079 ergeben sich fir den Term 82775 die Aufspaltungs- 
laktoren 174g,,,, und 935,,,,, und zwar erhalt man aus beiden oberen 
T'ermen die gleichen Resultate. 

44141. Diese Linie ist nicht vollstindig aufgelést, aber ihre weite 
Struktur und die Intensitaétsverteilung innerhalb der Komponenten weisen 
darauf hin, daf} wahrscheinlich der tiefere Term der weiter aufgespaltene 
ist. Die Einordnung dieser Linie sowie der anderen, die den Endterm 84160 
haben, ist nur durch die entsprechenden konstanten Differenzen gegeben. 
Aufspaltungsfaktoren lassen sich fie diesen Term nicht bestimmen. In 
dem Termschema Tabelle 4 ist der Term 84160 mit 7D), und der Term 60014 
mit *P, bezeichnet. 

44111, 4260, 4507, 4735 (Fig. 8, 9,10 und 11). Von diesen Linien mit dem 
Endterm ?P) ist 4111 kaum aufgelést und ihre schwichste Komponente 
ist, verglichen mit den beiden anderen, sehr schwach. 44735 ist gut auf- 
gelést, so dafi sich daraus die Intervallfaktoren des #P)-Terms gut be- 
bestimmen lieben. Bei diesen Linien sind die beiden staérksten Komponenten 
stets gut aufgelést, wihrend sich zwischen den schwacheren Komponenten 
ein kontinuierlicher Untergrund findet, der auf weitere unaufgeléste Kom- 
ponenten hinweist. Dies ist in Ubereinstimmung mit den theoretischen 
Strukturen. Die Aufspaltungsfaktoren 193 und 105 des zur Deutung der 
Struktur der Linie 5895 angenommenen Terms stimmen so gut mit den 
Aufspaltungsfaktoren 188 und 104 des *P)-Terms itberein, dab diese beiden 
Terme wahrscheinlich identisch sind und der obere Term der Linie 5895 
5p 6p 3Po ist. 

A 5381, 5640, 6080, 6130, 6503 (Fig. 12, 18, 14, 15). Die Feinstrukturen 
dieser Linien, die den 5p6s*P)-Term als Grundterm haben, ergeben 
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unabhingig von den oben genannten Linien die Aufspaltungsfaktoren d 





zur Konfiguration 5p 6p gehérigen Terme. 

Die Intensititen der einzelnen Komponenten der Linien 6320 und 55¢ 
sind nach steigender Wellenlinge abschattiert. Die anderen Linien 67): 
und 5846, die den }P}-Term enthalten, sind ziemlich schwach, insbesond 
6778, die anscheinend eine sehr enge Struktur besitzt. Deshalb konnten ( 
Aufspaltungsfaktoren des 14P)-Terms nicht bestimmt werden, sie sin 
jedoch sicherlich sehr klein. 5568 zeigt bei kleinerem Plattenabstand ei: 
schwache Komponente +- 1,14¢m7!, gemessen von der Mitte der unau! 
gelésten Linie. Diese Komponente zeigt sich besonders deutlich auf Aui- 
nahmen in der ersten Ordnung eines 4 m-Gitters. Diese Komponente 
gehort nicht zu der Funkentlinie 5568, sondern ist wahrscheinlich die Bogen- 
linie 5567,97, die von LOwenthal eingeordnet ist (I. c.). Die staérkere Lini 
dagegen gehért mit Sicherheit zum Sb I/-Spektrum. 

45911 verhilt sich ahnlich wie 45568. Deutet man die Linie 5911 
als 5p6s'P? —d5p6p'P,, so mibte die Linie 5p6s3P? — 5 p6p'P, 
bei 4295,01 A liegen. Von Schippers?) ist eine Linie bei 4295,008 beob- 
achtet worden, die jedoch in der hier benutzten Lichtquelle nicht auftrat. 
Vielleicht ist der obere Term 5p 6p Py, der stark mit 5p 6s'P’ 
kombiniert, waihrend die Interkombinationen schwach sind. Die Linie 
5p6s*P)—S5p6p'!P, ist itberhaupt nicht beobachtet. Wegen der 
koniplizierten Struktur der Linie kann der obere Term nicht ein S-Term 
sein, der ja einfachere Feinstrukturen ergeben mifte. Im Gegensatz zu 5565 
liegen die stirkeren Komponenten von 5911 bei gréferen Welleulaingen, 
dies weist auf negative kleine Aufspaltungsfaktoren des 5 p 6 p 1! P,-Terms hin. 

In der Tabelle 1 sind die Strukturen derjenigen Linien zusammen- 
gestellt, die entweder vollstandig analysiert werden konnten oder doch 
wenigstens zur Analyse beigetragen haben. Auferdem sind noch einige 
Linien angegeben, die eine Feinstruktur besitzen, aber nicht in Zusammen- 
hang mit den iibrigen gebracht werden konnten. Es sind das die Linien 6053, 
6005, 5464, 5141 und 4105. Die Gitteraufnahmen zeigen, dab 46153 aus 
zwei Linien besteht. Nach den Interferometeraufnahmen zerfillt die eine 
Linie in die Komponenten 0,000 bis 0,24, die andere in die Komponenten 
0,697 bis 1,310. 

26005 (Fig.15) soll nach Lang eine Kombination mit 5p 6s1P' 
sein. Diese Linie, die eine der stirksten des Sb [l-Spektrums ist, zeigt 
jedoch eine derartige Struktur, daB beide Terme aufgelést sein miissen, 


') Schippers, Kaysers Handb. d. Spek. VJ. 
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dali ein 'P)-Term fir diese Linie nicht méglich ist. Die Kom- 
ponenten 0,000 und 0,895 in Tabelle 1 sind sicher komplex. 45464 
» sehr weit aufgespalten. Die gréBeren Aufspaltungs- 


faktoren gehéren sicherlich zu dem _ tieferen Term, 


jedoch zeigt die Feinstruktur der Linie, dab auch 


die Aufspaltung des oberen Terms betriichtlich ist. [ 
Die Struktur weist auf den J-Wert 3 fir den unteren a 
erm hin. Wie bei 4219 und 5464 ist die dritte 27 
KKomponente bei 45141 die stiirkste. Nur die ersten = gz9- 
drei Komponenten lassen sich messen, man kann jedoch 

aus der Struktur schlieBen, dai der J-Wert 3 betriigt 

und die Intervallfaktoren fir die beiden Isotopen Sb 9, 

und Sbyo, von der GréBenordnung 65 und 35 sind. 

24105 zeigt ahuliche Struktur wie die Linien, die den Fig. 16. 
5p6s*P?-Term enthalten, jedoch liegen die Kompo- ee 
nenten umgekehrt. Das witrde bedeuten, dai der obere Term den 
J-Wert 1 besitzt und seine Aufspaltungsfaktoren im Verhaltnis zu denen 
des unteren Terms grof} sind. 


Tabelle7. Vergleich zwischen den Totalaufspaltungen. 





Totalausspaltungen in em~1! 





Element Kernmoment ne — 
3Py 3PY 'Py 
Sbj0, oP 1,13 0,89 klein 
Sby05 7/;, 0,83 0,67 klein 
Bhies 95 3,91 2,18 — 0,53 
Thos 1/, 4,02 3,45 — 137 
AS; 5 3/5 0,31 0,25 klein und negativ 


Die Tabelle 7 gibt einen Vergleich zwischen den Aufspaltungen der 
Terme 5p 6s des Sb 11-Spektrums mit den entsprechenden Termen 6p 7s 
des Bi [I-Spektrums!), 6s 7p des Tl I-Spektrums?) und der Terme 4p 5s 
des As II-Spektrums’). Der *P/)-Term hat stets die gréBte Aufspaltung, 
dec *P.’-'Term eine etwas kleinere und der 'P}-Term die kleinste Aufspaltung. 
Bei Sb II 1laBt sich aus den vorliegenden Messungen nicht entscheiden, 
ob die Aufspaltung des 1P)-Terms negativ ist. Die Feinstrukturen der ent- 


1) R. Fisher und 8. Goudsmit, Phys. Rev. (2) 37, 1059, 1931. 

*) J.C.Me Lennan u. F. Crawford, Proc. Roy. Soc. London (A) 132, 
10, 1931; H. Schiiler u. E. G. Jones, ZS. f. Phys. 70, 1, 1931. 

3) S. Tolansky, Proc. Roy. Soc. London (A) 137, 541, 19382. 
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sprechenden Kombinationen des Tl I-Spektrums sind von White \ 
diskutiert worden. Er hat mit Hilfe der Vektordiagramme fir L — S- w | 
J — J-\Koppelung gezeigt, da® man aus den genannten Aufspaltungen a. 
eine Koppelung schlieBen mub, die sich mehr dem J 





J-Typus niihe 
Den gleichen Schlub kann man auch aus der Grobstruktur ziehen (siche au 4 
Lowenthal, l.c.). Aus Tabelle5 geht hervor, dab die Aufspaltungs- 
faktoren fir beide Isotope den gleichen Gang zeigen. Ebenso sind de 
Aufspaltungsfaktoren der Terme 5p 6p kleiner als 5p 6s3P? in Uberein- 
stimmung mit der stirkeren Koppelung zwischen Kern und 6s8-Elektrou. 
Ahnlich verhilt sich das Bi I- und auch das As []-Spektrum. Feinstruk- 
turen von Termen sp? in anderen Spektren sind bisher nur fiir Bi IT be- 
kannt. Ferner ist die Aufspaltung des Terms 6s 6p? *Ds), des Pb LI-Spek- 
trums nach Kopfermann?), sowie nach Schiler und Jones’) bekannt 
und ist hier ebenso wie bei 5s 5p?8D? des Sb IT und bei 6s 6p?3D) des 
Bi II die gréBte unter allen Aufspaltungen des Pb I-Spektrums. 

Antimon hat zwei Isotope, der Maximalwert, der bisher bei Elementen 
ungerader Ordnungszahl beobachtet worden ist. Der Kern Sb,9, enthiilt 
auBer 51 positiven Ladungen 70 neutralisierte positive Ladungen. Wenn 
wir annehmen, dab der Kern aus Protonen und Neutronen gebildet ist, 
besitzt Sb, 51 Protonen und 70 Neutronen, von denen 5 Protonen oder 
Neutronen die Spinvektoren in der gleichen Richtung haben, wihrend die 
der iibrigen gleichmaBig verteilt sind. 

Der Sby9o-Kern entsteht durch Hinzuftigung von zwei Neutronen zu 
dem Sby;-Kern. Damit Sb, das beobachtete Kernmoment ‘*/, erhiillt, 
miissen die Spinvektoren dieser beiden Neutronen sich mit den fiinf Spin- 
vektoren des Sby., in gleichem Sinne zusammensetzen. Bei den bisher 
bekannten Fillen hat die Hinzufiigung von zwei weiteren Neutronen zu 
einem Kern so voneinander abweichende Resultate beziiglich der Spin- 
vektoren, der Aufspaltungen der Terme usw. ergeben, da man daraus 
keine Gesetzmibigkeit ableiten kann. 

Kin Vergleich der Feinstruktur des Isotops Sb,., mit der Feinstruktur 
des entsprechenden Isobars Sny9, laéBt sich nicht durchfiihren, da nach 
Murakawa (l.c.) die Sn-Linien scharf erscheinen und auberdem das 
Isotop Sny9; nur in sehr geringer Menge in Zinn vorhanden ist. Ein solcher 
Vergleich der Feinstrukturen isobarer Elemente wirde fir den Fall, dab 


!) H. E. White, Proc. Nat. Acad. Se. 16, 68, 1930. 
2) W. Kopfermann, ZS. f. Phys. 75, 363, 1932. 
3) H. Schiiler u. E. G. Jones, ZS. f. Phys. 75, 563, 1932. 
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die Kernmomente von Null verschieden sind, sicherlich interessante Re- 
sultate tiber den Beitrag der verschiedenen Bausteine des Kerns zum Kern- 
moment geben. Leider sind bisher bei derartigen Paaren, z. B. Cugs, Zngs, 
(ra2,, Gey usw. die Kernmomente nur fiir den einen Partner bekannt. 


Die vorliegende Arbeit wurde in dem Forschungslaboratorium des 
Prisidenten der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt Prof. Paschen 
ausgefiihrt. Der Verfasser ist Herrn Prof. Paschen fir das rege Interesse 
an dieser Untersuchung und fiir die Uberlassung der reichen Mittel seines 
Laboratoriums zu gréBtem Dank verpflichtet. Ebenso dankt der Verfasser 
Herrn Dr. Ritschl und Herrn Dr. Frerichs fiir freundliche Hilfe. 


Charlottenburg, Physikalisch-Technische Reichsanstalt, September 1932. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 15 

















Hyperfeinstrukturen im Antimon-Bogenspektrum, Sb!. 
Von J. 8S. Badami, zurzeit in Berlin-Charlottenburg. 


Mit 4 Abbildungen. (Fingegangen am 24. September 1932.) 


In Fortsetzung einer friiheren Arbeit des Verfassers') iiber die Hyperfeinstrukt::; 
in Funkenlinien von Antimon, Sb II, wurde die Feinstruktur einiger ultrs- 
violetter Bogenlinien dieses Flementes mit Fabry-Perot-Etalons und mit einer 
reflektierenden Stufengitter untersucht. Die Struktur der Linie 3723 konnie 
befriedigend erklirt werden, aus solchen anderer Linien lieBen sich die Interval!- 
faktoren der beteiligten Terme fiir Sb schitzungsweise angeben. Die vor- 
liegenden Angaben friiherer Autoren iiber die Feinstruktur der Antimonlinien 
wurden diskutiert. Zum Schluf8 wurden die Termaufspaltungen mit den ent- 
sprechenden in Bil verglichen. 


Die Hyperfeinstruktur der Linien des ersten Funkenspektrums von 





Antimon sind von dem Verfasser in einer fritheren Arbeit behandelt worden. 
In der vorliegenden Mitteilung wird die Hyperfeinstruktur einiger ultra- 
violetter Bogenlinien mitgeteilt. Lichtquelle zur Erzeugung des Spektrums 
war die gleiche wie in der vorigen Arbeit. Da das Auflésungsvermégen 
gewohnlich versilberter Etalons unterhalb 4000 A stark abfallt, wurden 
Etalonplatten benutzt, die mit Hochheimscher Legierung versilbert waren. 
Es wurde mit Plattenabstiinden von 2 bis 7,5 mm in Verbindung mit einem 
Hilgerschen Quarzspektcographen E 315301 gearbeitet. AuBerdem wurde 
ein Hilgersches reflektierendes Stufengitter von 35 Platten, Stufendicke 
7,2€8135 mm in Verbindung mit einem Hilgerschen Quarz-Littrow-Spektro- 
graphen I. 82301 benutzt. Da die Einzelheiten der Gitteraufstellung 
schon in einer kiirzlich erschienenen Arbeit von Dr. R. Ritschl?) be- 
schrieben worden sind, wird hier nicht niiher darauf eingegangen. 

Die gemessenen Feinstrukturen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 
In Spalte 1 sind die Wellenlingen der Linien und ihre Feinstrukturen 
in Wellenzahlen in Spalte 2 angegeben. Die Bezeichnungsweise ist dieselbe 
wie in der Arbeit tiber Sb I. Ftir die Intensitiéten sind nur die Etalon- 
aufnahmen beriicksichtigt. Bei den Linien A 2671, 2528 und 2445 konnten die 
Strukturen nicht aufgelést werden, daher wurde nur die Totalbreite gegeben, 
die nur den intensiveren Teil der Struktur angibt. Bei der Linie 2770 
wurde auber den drei gut aufgelésten Komponenten die Totalbreite, die aul 
weitere schwache Komponenten zuriickzufiihren ist, angegeben. Sie er- 
streckt sich als Untergrund zu beiden Seiten der starken Komponenten. 


1) J. 8S. Badami, ZS. f. Phys. 79, 206, 1932. 
2) R. Ritschl, Ebenda 79. 1. 1932. 
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Tabelle 1. 
Gemessene Struktur der Sb I-Linien. 





A Gemessene Struktur in em~! 
4034 — 0,11 0,000 0,127 
(J (10) (2) 
3723 0,000 0,098 0,250 0,470 0,615 0,724 
(9) (8) (10) (3) (8) (9) 
3637 — 0,23 — 0,16 0,000 O,111 0,21 
(1) (1) (10) (9) (0) 
3504 0,000 0,115 0,246 
(6) (2) (5 d)*) 
3383 0,000 0,350 
(10) (7 d) 
3267 0,00 0,17 0,43 0,52 0,65 
(6) (7) (5) (9) (2) 
3233 0,00 *) 0,173 0,293 
(8) (10) (3) 
3030 — 0,32 — 0,176 0,000 0,149 0,309 
(1) (4) (5) (4) (3 d) 
2878 0,00 0,28 
(3) (3) 
2770 0,00 0,188 0,325 (Totalbreite — 0,63) 
(4 d) (4) (2) 
2671 0,20 (Breite) 
2528 0,57 (Totalbreite ) 
2510 || 0,000 —0230 048  —0,66 
| ©) (5) (4d) (—) 
2445 || 0,40 (Totalbreite) 


Die Struktur des Bogenspektrums ist in den Grundziigen bekannt. 
Labelle 2 gibt das Schema der Kinordnung einschlieBlich der in Tabelle 1 
enthaltenen Linien. Die Wellenliingen und Termwerte sind einer Arbeit 
von Kuark*) u.a. entnommen, die Deutung ist von Me Lennan und 
Me Lay*) gegeben. 

A 3728 ist die einzige der in Tabelle 1 gegebenen Linien, deren Strukt ur 
befriedigend gedeutet werden konnte. Sie stellt einen Ubergang von j = 1/9 


1) d = diffus. 

”) Diese Komponente ist sehr breit, etwa 0,14cm-!. Der Mittelpunkt 
ist als 0,00 gegeben. 

3) A. Ruark, F.Mohler, P. Foote u. R.L.Chenault, Scient. Pap. 
Bur. Standards 19, 463, 1924. 

4) J.C.Mec Lennan u. A. B.Mc Lay, Roy. Soc. Canada 21, 63, 1927. 
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Tabelle 2. 
Termschema des Sb I-Spektrums. 










7; 5 ps 43), 23), 2D3), 2Pt/, 2P3), 
> p? 68 70 853 62 342 61 000 54 459 52 390 
‘P,, 27605 43248,7 34737,2 26 854,0 24 785,0 

- 2311,50(6R) 2877,92(5 R) 37 2,79(3)  4083,56 (3) 
‘P,, 24909 45944,0 37 432,8 36091,2 29549,8 27481,1 





2175,88(5R) 2670,66(5R) 2769,94(5R) 3383,15(3)  3637,83 (3) 
















*P, 22522) 48331,6 39 820,0 38 478,4 

i 2068,38(2R) 2510,54(3)  2598,08 (6 R) 
2 P,, 23863) 46989,6 38 478,4 30595,6 28 527,0 

, 2127,46(3)  2598,08(6 R) 3267,50(4.R) 3504,45 (2) 
*P,, 21463 49394,7 40878,6 39536,6 32995,7 30926,5 

, 2023,86 (4) 2445,53(5R) 2528,54(6R) 3029,82(4R) 3232.54(4R) 








auf ) = 1/, dar, daher mu sie fiir jeden Wert des Kernspins, der gréfer 
ist als ?/,, vier Komponenten in jedem Isotop geben. Die beobachteten sechs 






Komponenten wurden gedeutet unter derselben Annahme wie bei Sb II, 
daB Sby.,; ein Kernmoment von °/5, Sb, ein solehes von 7/, besitzt, so, 
dab die Komponenten 0,000, 0,250, 0,470, 0,724 zu Sb4.,, die Komponenten 
0,098, 0,250, 0,470, 0,615 zu Sbyo, gehéren. Die Komponenten 0,250 und 
0,470 sind beiden Isotopen gemeinsam. Wir erhalten so fiir den tieferen 
Term 5 p®?P? die Intervallfaktoren 158 und 91 fir Sb,., baw. Sb,93: 
fir den oberen Term erhalten wir die Faktoren $83 und 38. Die Struktur 
der Linie 3723, wie sie sich aus diesen Faktoren berechnet, zusammen mit 
den theoretischen Intensititen ist in Tabelle 3 gegeben, die zu jedem Isotop 
gehérenden Komponenten sind einzeln aufgefithrt. Die Berechnung der 
Intensitiiten erfolgte in derselben Weise wie in der vorhergehenden Arbeit. 
Von Interesse ist die Beobachtung, da die aus der Lage der Komponenten 
und den Intensititen berechneten Schwerpunkte fiir beide Isotope gemein- 
sam sind, wie in Tabelle 8 gezeigt ist. Also besteht keine Isotopenver- 
schiebung, wie es auch in den Linien 5895 usw. des Funkenspektrums 























der Fall war. 
Tabelle 3. 
Berechnete Struktur der Linie 3723. 











Isotop Berechnete Struktur in 10-3 em~1 Schwerpunkt 

Sb 121 0 249 475 724 343 
(70) (56) (20) (70) : 

Sb 123 98 250 463 615 343 


(40) (19) (57) 





7,0 
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Fig. 1 zeigt einen Vergleich der beobachteten und der berechneten 
Struktur der Linie 3723; in der berechneten ist der Schwerpunkt ein- 
cezeichnet. In Fig. 2 ist eime Fabry-Perot-Aufnahme bei 5mm Platten- 
abstand reproduziert. 

Die Strukturen der tibrigen Linien sind nicht so gut aufgelést. Trotzdem 
konnten aus diesen Strukturen unter Benutzung der graphischen Methoden 
von Fisher und Goudsmit*), indem die bekannten Intervallfaktoren 
der Terme ?P?, und *P,, zugrunde gelegt wurden, die Aufspaltungsfaktoren 





























I 
| rs 0,724 
t A 3722,79 (Ber) a -0,615 
S — 0,470 
& —— (),250 
= —~ ~ 0,098 
8 2 0,000 
O25 > S > > 
S fa , ™ Fig. 2. 43728 mit 
—_— A 3722, 79(Be0b) 5mm Etalonabstand. 


Fig. 1. 


der beteiligten Terme fiir das Isotop Sb,.,; ungefihr abgeschatzt werden. 
Diese zusammen mit den daraus abgeleiteten Totalaufspaltungen sind in 
Tabelle 4 gegeben. Es wird angenommen, dab die Aufspaltungen bei Sb493 
enger sind als bei Sby.;, doch wurden keine Zahlenwerte angegeben. Der 
Grundterm 483, konnte in Tabelle 4 nicht angegeben werden, da die Linien, 
in denen er enthalten ist, nicht genugend aufgelést sind. Fir die Abschaitzung 
der Aufspaltung des Termes 4P;, stand nur die Linie A 2511 zur Verfiigung; 
2 2068 liegt zu weit im Ultraviolet, wihrend die Struktur von A 2598 zu 
kompliziert ist, da hier zwei Ubergiinge zusammenfallen. Besonders sei 
auf den negativen Wert des Faktors des 5 p?6s?P,, -Terms hingewiesen. 
Die Linie 2 3267, die diesen Term enthiilt, ist eine Kombination zwischen 
zwei Termen mit J = 1/, ebenso wie A 3723. Beide Linien haben den tieferen 
Term 5 p??P?, gemeinsam, dessen Intervallfaktoren bekannt sind. Bei 3267 
sind die kurzwelligeren Komponenten schwiicher als die langwelligeren, 
eine T'atsache, die sich nur durch Annahme eines negativen Faktors im 


1) R. Fisher u. $8. Goudsmit, Phys. Rev. 37, 1057, 1931. 


15* 
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oberen Term erkliren laBt. Ein Wert von — 60 fiir den Intervallfakt. 
in Sbyo, gibt eine qualitativ richtige Deutung fiir die Struktur und j 
auch in Einklang mit der Struktur der Linie 48504, die ebenfalls vy: 
diesem oberen Term ausgeht. Der Faktor fiir 7D3, ist klein, und aus di 
Struktur der Linie 22878 kann man schlieBen, daB er negativ sein sollt 
Tabelle 4. 
Abgeschatze Intervallfaktoren und Termaufspaltungen in Sb,o). 





Term Intervallfaktor Termaufspaltung 

5p*?D§, klein und negativ klein und negativ 
5 p® 2 D9 ’ 60 900 
5 p® *P3. 28 252 

5p? 68 *P;) 25 225 

Sp? 68 4Ps, 50 750 

Sp” 6s *P, . — 60 — 180 

Dp? 68s *P; ‘ 50 450 


Mit einem Gitter fand Léwenthal'), da die Linien, die auf dem Term 
5 p®*P) enden (niimlich A 3030, 3267 und 3383; A 3383 ist nicht erwiihnt) 
doppelt sind, und zwar sind die beiden Komponenten 0,45 em getrennt. 
Die vom Verfasser beobachteten Strukturen zeigen in der Tat dies Aus- 
sehen, wenn mit geringerer Auflésung gearbeitet wird. Auch die beiden 
Linien 4 2574,09 und 2692,27, die nach Ruark und Mitarbeitern zu dem- 
selben 5 p?*P? -Term gehen, zeigen zwei breite Komponenten, mit einer 
Aufspaltung von 0,39 cm, und die entsprechenden Linien mit 5 p??P}) 
als tieferem Term sind nicht aufgelést, da die oberen Terme kleine Faktoren 
besitzen. Es sei erwihnt, da viele andere Linien, die nach Ruark und Mit- 
arbeitern auf diesem ?P;’ -Term enden, doppelte Struktur zeigen, wahrend 
die entsprechenden Linien, die zum 2P; -Term gehen, nicht aufgelést sind. 
Léwenthal hat versucht, den Wert des Kernmomentes zu bestimmen, 
indem er auf die Linie 3267 die Formel 

I 
—— 
6 v5 +¥, 

angewandt hat, worin 6 die Totalbreite jeder Zeemankomponente und A » 
die Breite der Linie ohne Feld, d. h. die Totalbreite der Feinstruktur 
bedeutet. Diese Formel wiirde gelten, wenn nur einer der beteiligten Terme 
aufgespalten wire. Fi das Isotop Sby., wird vermutlich 6 und A y kleiner 
sein als fiir Sb,.,; und innerhalb der Totalbreite von Sb,9, liegen; daher 


1) H. Léwenthal, ZS. f. Phys. 57, 822, 1929. 
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rden wir nur die letztere hier in Betracht ziehen. Nehmen wir den Fall, 
caf beide Terme der Linie 3267 eine Aufspaltung zeigen, so wiirde die Formel 
iauten: 0 = I (A, — Ag) fir die Parallelkomponenten und 6 = I(A, + 4.) 
‘i die senkrechten. (A, und A, sind die Intervallfaktoren des unteren und 
_ Ay 
i+ "Is 
wie oben. Die Messungen LOwenthals geben fir die Parallelkomponenten 
cine Breite (0,258 — 0,065) = 0,193 und fiir die senkrechten Komponenten 
(0,912 — 0,784) = 0,128 in Lorenzeinheiten. Eine Lorenzeinheit ist hier 


ungefihr gerade gleich 2cm™! bei der benutzten Feldstirke von etwa 


oberen Terms.) Fir Ag = 0 haben wir 6 = I: A,, d.h. 6 = 


{3000 Gaub. Wenn wir dieser Differenz in der Breite eine Bedeutung bei- 
messen, dann besagt sie mindestens, dai beide Terme aufgespalten sein 
missen, und zwar, dafi der obere Term eine negative Aufspaltung haben 
mui; eine weitere Stiitze der oben diskutierten Auffassung. 

Kirzlich hat Murakawa?) eine Reproduktion der Linie 4033. ver- 
dffentlicht. Es sind fiinf Komponenten angezeichnet, doch hat er keine 
Messungen gegeben. Die Reproduktion zeigt Ubereinstimmung mit den 
Aufnahmen des Verfassers. 

Aufnahmen der Linien 4033 und 3383, die mit dem reflektierenden 


Stufengitter gemacht sind, sind in Fig. 3a, b und 4 reproduziert. Fig. 3b 





- SN 
~ —S§ Ss 

; : ry 0,000 

——.),000 pine : : ’ 
ous ——°,000 all = ~ 0,350 
0.127 0,000 ; ~ P51) 

eee to ~0,127 
a 4 
Fig. 3a. Fig. 3b. Fig. 4. 
44033 mit Stufengitter. 4 4033 mit Stufengitter 4 3383 mit Stufengitter. 


in Einordnungsstellung. 


zeigt die Linie 4033 in Einordnungsstellung. Die scharfe, mit S bezeichnete 
Linie ganz oben auf dem Bild ist ein direktes Bild des Spaltes, das von einem 
an dem Stufengitter befestigten kleinen Spiegel herrithrt. Es hat den Zweck, 
zur Bestimmung der absoluten Wellenlingen als Referenzlinie zu dienen, 
Ks erfillt auBerdem noch den wichtigen Zweck, da’ von allen zu einer 


') K.Murakawa, Scient. Pap. Inst. Phys. u. Chem. Res. Tokyo 18, 
304, 1932. 
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bestimmten Ordnung gehérigen Beugungsstreifen der diesem Bild a. 
nichsten liegende der grébten Wellenlinge entspricht. 

Die Grobstruktur des Spektrums Bil") ist im wesentlichen der von 
Sb I ahnlich. Obwohl die hier gegebenen Termaufspaltungen fir Sb,.., 
fast siimtlich nur auf Schitzung beruhen, ist es doch interessant, sie 1) 
den Aufspaltungen der entsprechenden Terme von bi 1?) zu vergleichen, 
Dies ist in Tabelle 5 durchgefiihrt. Die Termaufspaltungen 474 und 24) 


Tabelle 5. 
Vergleich zwischen Termaufspaltungen des Bi I- und Sb I-Spektrums. 





Totalaufspaltung in 10-3 em~1 





Term 3) penmpmnenianieaieatiian 
Bi Sbj 0; 
p??D3. — 606 klein und negativ 
p?2Ds- 2030 900 
p® *Pe 1875 474 
ps *Py. 830 249 
pes * Ps, — 10 225 
p?s *Ps), 3166 750 
pis *P,, — 708 — 180 
p? 8 ?P3) 1415 450 


in Sbyo; sind fett gedruckt, um anzudeuten, daB sie nicht auf Schatzung 
beruhen. AuBer in der Totalaufspaltung des Terms p*s4P;, ist ein ahnliches 
Verhalten in den Aufspaltungen in beiden Spektren bemerkenswert. Im 
allgemeinen laBt sich sagen, da8 die Kopplung der Elektronenkonfiguration p* 
mit dem Kernmagnet von der gleichen Gréfenordnung ist wie die der 
Konfiguration p?s. 


Ks ist mir eine angenehme Pflicht, an dieser Stelle Herrn Prof. Paschen 
fir das anregende Interesse meinen ergebensten Dank auszusprechen. 


Physikalisch-Technische Reichsanstalt, Laboratorium des Priisidenten, 
September 1932. 


') G. Toshniwal, Phil. Mag. 4, 774, 1927. 

*) P. Zeeman, E. Back u. 8. Goudsmit, ZS. f. Phys. 66, 1, 1930. 

3) Die p*s und p*d-Niveaus sind vermischt. Die hier gegebene Anordnung 
der Terme p*s, *P3), und ?P3), fiir Bi I nach Toshniwal ist nicht in Einklang 
mit der von Me Lennan und Me Lay (l.c.). 
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Bemerkung tiber das Raumladungsfeld 
des gaskonzentrierten Elektronenstrahls. 


Von K. Engel in Magdeburg. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 9. September 1932.) 


Aus den Abstiinden der in langsamen Elektronenstrahlen auftretenden Knoten 
wird die GréBe der positiven Raumladung im Innern des Strahles zahlenmibig 
abgeschiatzt. 

Kxiirzlich haben die Herren vy. Borries und Ruska?) dararf hingewiesen, 
dai im gaskonzentrierten Elektronenstrahl die positive Raumladung kon- 
stant sein miisse, da nur bei einem linear von der Strahlachse anwachsenden 
elektrischen Feld die sinusfOrnuge Gestalt des IKnotenstrahles zu erzielen 
sei. Wihrend meiner Taitigkeit im AK G-Forschungs- Institut habe ich mich 
mit derselben Frage im Anschluf an die Versuche von Ende?), der eine 
angenihert konstante riicktreibende Jxraft zum Verstehen seiner Versuche 
genagend fand, und im Anschlufi an die Bemerkung von Hertz), doch 
besser eine abstandsproportionale Kraft anzusetzen, und die Untersuchungen 
von Tonks und Langmuir®), die Elektronenschwingungen in konstanter 
positiver Raumladung diskutiert haben, ebenfalls beschaftigt. 

Die Raumladung 0, von der wir angeniiherte Konstanz lings der 
Strahlachse voraussetzen wollen, wird sich durch eine Potenzreihe 


o= a to(Z)+a(2) ++ (1) 


0 

approxinueren lassen, wobei * den Abstand von der Strahlachse bedeutet 
und rg den Radius des Strahlquerschnittes. Das erste Glied dieser Reihe 
tragt der Aussage konstanter Raumladung Rechnung. Das Problem des 
gaskonzentrierten Strahles ist erstens, die Raumladungsverteilung innerhalb 
und auBerhalb des Strahles aus den physikalischen Grundvorgiingen (Stob- 
prozesse, lonisierung, Wanderungsgeschwindigkeit usw.) abzuleiten, und 
zweitens, die Grébe der Raumladung aus Versuchen gréSenordnungs mia big 
zu bestimmen. 

Hier seien nur einige Versuche zu der zweiten Frage mitgeteilt, die mir 
im Zasammenhang mit der heute im allgemeinen tiblichen Anniiherung des 
wahren Feldverlaufs durch eine abstandsproportionale Kraft Interesse 





') B.v. Borries u. BE. Ruska, ZS. f. Phys. 76, 649, 1932. 
2) W. Ende, Phys. ZS. 32, 942, 1931. 

8) G. Hertz, Diskussionsbemerkung zu 2 (ungedruckt). 

4) L. Tonks u. [. Langmuir, Phys. Rev. 33, 195, 1929. 








232 K. Engel, 


zuhabenscheinen. Die Experimente zeigen, daB, wenn man diese \nniherw 
oder, was dasselbe besagt, Konstanz der Raumladung im Strahlquerschni 
als geniigend erfillt voraussetzt, sich aus zwei verschiedenen beobachtun¢ 
gruppen Zahlenwerte fiir die Raumladung ergeben, die zufriedenstelle: 
ubereinstimmen. 

1. Bei Vernachlassigung aller Glieder héherer als erster Ordnung in (1). 
wie es unserer Annahme entspricht, fiihrt die Integration der Gleichuny 


~ a (t5) = — 479, (2) 


auf eine Schwingungsgleichung fir die Klektronen 
mr+22e0,7r = 0. (3) 


Darin bedeuten e und m die Ladung bzw. die Masse des betrachteten 
Elektrons und r seinen Abstand von der Achse des Elektronenstrahles, 
Gleichung (3) liefert fiir die ,,Schwingungszeit T"* der Elektronen 


1 
T= sal/ : . (4) 
9(—): 
(“)x0, 


Unserer Vorstellung gemif fithrt das Elektron der Geschwindigkeit + 
zwischen zwei Knoten mit dem Abstand | gerade eine halbe Schwingung 


in der Zeit 7/2 aus. 
I 


Mit 1 =v 2 wird bei Einfithrung der Voltgeschwindigkeit 


l 1 / d (5) 

zt + 300 - 0 
wo V in Volt und @p» in elektrostatischen Kinheiten zu messen ist. 

Normalerweise betrigt bei den wblichen Daten einer technischen 
Elektronenstrahlréhre!) bei Voltgeschwindigkeiten V = 300 bis 600 Volt, 
der Knotenabstand 1 = 8 bis 10cm. Mit diesen Werten ergibt sich nach 
Gleichung (5) fir gg gréBenordnungsmabig 10-? < gg < 10 elst. Hinh.; 
also etwa 5-10-* elst. Kinh. 

2. Im gewissen Sinne lassen auch die fulgenden Betrachtungen und 
Messungen, die gemeinsam mit Herrn Dr.-Ing. J. Dantscher angestelll 
wurden, cine zalenmaiBige Abschitzung der Raumladung zu. 

Es wurde ein Elektronenstrahl zwischen den Platten eines Platten- 
kondensators, an dem eine Potentialdifferenz U lag, hindurehgeschickt. 


1) Vgl. G. Dobke, ZS. f. techn. Phys. 13, 432, 1932. 
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e positive Raumladung wird durch dieses angelegte Feld an die negative 
| latte geftihrt. Der entstehende Strom zeigt bei einer gewissen Spannung Uy 
verkliche Sattigung, die dann eintritt, wenn die angelegte Spannung 
v nigt, praktisch die ganze Raumladung aus dem Strahlabschnitt abzu- 
saugen. An einer normalen Réhret) wurden die in Fig. 1 dargesteliten 
jvurven fiir verschiedene Strahlstréme erhalten. Dab in dem Kurvenverlauf 
der Sattigungscharakter nicht vollstandig ausgeprigt ist, wird daran liegen, 
da beim Anlegen der immer héher werdenden Spannungen U mehr und 
mehr Gebiete des Strahles erfaBt werden, die auBerhalb der Platten liegen. 

Die Sattigungsspannung, die man sich etwa bei den Kreuzen der 
Vig. 1 erreicht denken kann, léBt sich folgendermaBen mit der Raum- 
ladung in Beziehung bringen: das Potential V, das von der Raumladung 
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jeweilige Strahlstromstirke in Ampere. 


herrihrt, setzt sich mit dem an die Platten angelegten Potential zu einem 
resultierenden Potential V, zusammen?). Ersetzen wir die zylindrische 
Raumladung bei dieser abschitzenden Betrachtungsweise durch eine 
‘aumladungsschicht der Breite 2b, was natirlich nur eine sehr rohe An- 
niherung darstellt, und zihlen wir die z-Koordinate von der Mitte der 
Schicht (vgl. Fig. 2), so wird das Potential V innerhalb der Schicht 

2 


Vi = —42q5+C, (fir |2| <b) 


u 


1) Zu den Messungen wurde nicht die von Dobke (a. a. O.) beschriebene 
Réhre benutzt, sondern die zu meiner Arbeitszeit (1931) verwandte Type, 
deren Kathodenaufbau in der Dobkeschen Arbeit Fig. 2c zeigt. 

*) Strenggenommen ist die einfache Addition dieser beiden Potentiale nicht 
richtig; denn durch das Anlegen von U indert sich die Raumladungsverteilung 
und damit auch gleichzeitig V. 
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und auBerhalb der Schicht 
V.=420,b|2'+ Cy, 


wo C, und Cy noch passend festgelegt werden kénnen; Cg beispielsweise + 
daBi fir |x| =a (2a sei der Plattenabstand) V gerade gleich 0 wir: 
C; ist dadurch bestimmt, daB V; = V, sein muB an der Stelle | #| = | 
Der Verlauf von V wird in Fig. 2 angedeutet. Die Bedingung fiir das Au‘ 
treten der Siittigung ist dann die, dab V, fir alle Stellen | ¢|< a gleic! 
oder kleiner V,,._ 4 wird. Das Gleichheitszeichen gibt den Beginn d 
Saittigung an. Dies laBt sich (in der Fig. 1 ist dieser Fall punktiert an- 
gedeutet) dahin formulieren, dab « = P wird, wobei 
ad = tga = 420,b, tgp = a 


dieser Bedingung geniigt 





U, = 8 mo,ab. (6) 


Wird darin Uy in Volt gemessen, mul entsprechend umgerechnet werden. 
Die Werte U, kénnen wir einigermafien dem Kurvenmaterial entnehmen 
(vgl. Fig. 1), und a betrug 0,2cm und Db war 0,05cem; mit U, = 5 Volt 
z. B. wird 09 ~7- 10-* elst. Kinh., mit Ug = 7 Volt wird 99 ~ 9 - 107? elst. 
Kinh. Diese Werte liegen aber in der GréSenordnung des obigen Resultats. 

Die befriedigende Ubereinstimmung dieser Werte und die Beob- 
achtung, dah bei manchen Strahlen noch der dritte und auch weitere 
Knoten gut zu erkennen sind, lat darauf schlieBen, dab die angenommene 
Konstanz der Raumladung als recht gute erste Naherung angesehen werden 
kann. Es ist wiinschenswert, die angeniherte Konstanz der Raumladung 
physikalisch abzuleiten und die Betrachtungen auf kompliziertere Kaum- 
ladungsfelder, wie sie formal durch die angegebene Reihe (1) gegeben sind, 


zu erweitern. 


Treptow/Rega, im September 1982. 
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Ein eigenartiger Schwingungszustand einer Blattfeder. 
Von Johannes -Jaumann in Breslau. 


Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 23. September 1932.) 


Fine einseitig eingespannte Blattfeder kann durch einen StoB8 in Richtung 
der Blattebene in einen Schwingungszustand versetzt werden, bei welchem 
dieselbe, abgesehen von kleinen, schnellen Schwingungen in der Blattebene, 
eine gekriimmte stabile Ruhelage annimmt. Dieser fiir den Augenschein vor- 
handene Widerspruch gegen die Erhaltung des Impulses wird durch eine Ver- 
allgemeinerung der Prandtlschen Theorie der Kippung gelést. An einem 
starren Modell, emnem Kegelpendel mit stabilisierter Ruhelage, welches einfachere, 
aber qualitativ gleichartige statische Verhiiltnisse zeigt, wird die Dynamik 
dieses Schwingungszustandes diskutiert. 


Kine am freien Ende beschwerte Blattfeder sei in vertikaler Richtung 
stehend oder hiingend eingespannt, so dafi sie in Richtung der Blattnor- 
malen (x) Biegungsschwingungen um eine stabile Ruhelage (0) ausfiihren 
kann. 

Erteilt man ihrem beschwerten Ende jedoch eine Ablenkung in irgend- 
einer anderen Richtung, so fiihrt die Feder schnelle Schwingungen in Rich- 
tung (y), senkrecht zur Blattnormalen (a) aus, kann aber dabei den Ort ihrer 
wspringlichen stabilen Ruhelage (0), d.h. «= 0, nicht mehr durchqueren 
oder errewchen. Sie verharrt vielmehr in einer in Richtung (2) gekriimmten 
Lage oder fiihrt um diese neue stabile Ruhelage Schwingungen in der 
Richtung (z) aus. Je kleiner die Amplitude der y-Schwingung ist, desto 
crOBer ist ihre Frequenz und desto naher liegt die neue stabile Lage an 
der urspringlchen gestreckten Lage (0). Die Schwingungen in der 
x-Richtung sind bei gréBeren Amplituden stark unsymmetrisch, indem 
die zur neuen Ruhelage zuriicktreibende Richtkraft bei Anniherung an die 
alte (0) rapid wichst, beinahe so, als ob die Feder durch einen Anschlag 
von dort weggestofen wirde. Gleichzeitig steigt die Frequenz und fillt die 
Amplitude der y-Schwingung bei Anniherung an die Lage (0). Fir das 
qualitative Verhalten ist es gleichgiltig, ob die Schwerkraft die Stabilitit 
der gestreckten Lage (0) vermehrt oder vermindert, d.h. ob die Feder 
hingt oder steht. 

Erschiittert man die Einspannstelle der Feder periodisch in Richtung (y) 
nut der Frequenz y, so beginnt sich bei einer bestimmten Amplitude der 
erzwingenden Schwingung die Feder in Richtwng (x) wachsend zu kriimmen. 
Gleichzeitig erregt sich die erzwungene y-Schwingung immer mehr, bis 
Resonanz eintritt. Dies ist bei hohen Frequenzen y schon bei kleinen Ab- 
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lenkungen (x) der Feder, bei tiefen y erst bei groBben Durchbiegungen (, 
der Fall. Bei diesen Versuchen ist es zweckmiibig, die Schwingung | a 
Richtung (x) etwa durch ein Flissigkeitsbad zu dimpfen, in welches < 


schwingende Masse der Feder in Form einer in der Blattebene (y) gelegen a 
Scheibe hineinhingt. _ 
Die Stabilisierung einer gekriimmten Lage durch die Schwingungen 1), D 
der Querrichtung erscheint dadurch auffillig, dab sie, wenigstens dei); 
Augenschein nach, der Erhaltung des Impulses zu widersprechen scheini. ” 
Aufgabe der folgenden Untersuchung ist es zu zeigen, dab der wihren| 
der Dauer einer Querschwingung [in der Richtung (y)| der Masse in de tee 
x-Richtung erteilte Impuls tatsiichlich Null ist. D.h. daB die Feder, trotz- gs 
dem sie in der 2-Richtung dauernd gekriimmet blevbt, die Masse je nach ihrer - 
seitlichen Ablenkung (y) abwechselnd zu der gestreckten Ruhelage (0) ‘i 
zurickzieht und von derselben fortstépt. ne 
Die allgemeine Ermittlung der Ablenkung unter der Wirkung einer in - 
beliebiger Richtung am Federende angreifenden Kraft (X, Y, Z) enthiilt als im 
Spezialfall die Kipperscheinungen, die L. Prandt]}) zuerst behandelt hat. te 
Wenn auf die Feder nur eine Kraft Y i der Blattebene wirkt, so ibt diese bhe- - 
sonders auf die der Kinspannstelle nahen Teile der Feder ein Torsionsmoment = 
aus, wenn die Feder eine Ausbiegung in Richtung (2), der Blattnormalen, be- - 
sali. Hierdurch wird letztere teilweise in die Richtung (y) gedreht, so dab dic ‘om 
Kraft Y nunmehr auch eine Durchbiegung in Richtung der neuen Blatt- bie 
normalen bewirkt, welche sowohl zu einer Ablenkung in Richtung (y) wie ab 
zu einer Vergréferung derselben in der Richtung («) fihrt. Da letzteres rs, 
wiederum das Torsionsmoment von Y vergréBert, kann der Zustand in- ae 
stabil werden, wenn Y einen gewissen Betrag erreicht. Dann ist aber auch o | 
die véllig unabgelenkte Feder unter dieser Last labil; ein Vorgang, den ne 
Prandtl als Kippung bezeichnet hat. Wir kénnen im wesentlichen seinen ay 
Betrachtungen folgen, die nur durch die Annahme einer Kraft in Rich- me 
tung (x) erweitert und allgemeiner diskutiert werden miissen. a 
Die materielle Linie in der Feder, welche mit den Schwerpunkten pie 
siimtlicher senkrechten Querschnitte durch die undeformierte gerade ink 
Feder zusammenfillt, heiBe Mittellinie. Im deformierten Zustand seien | 
Schnitte senkrecht zu derselben kurz Querschnitte genannt. wer 
Der Deformationszustand ist durch die Verdrehung je zweier um dic exhi 


Lingeneinheit abstehender Querschnitte gegeneinander bestimmt, die man 
in zwei Komponenten zerlegt: Die Torsion mit der Drehungsaehse in Rich- 





1) L. Prandtl, Kipperscheinungen. Inaug.-Diss. Miinchen 1899. 
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tung der Tangente der Mittellinie und die Biegung mit der Drehungsachse 
in der Querschnittsebene. Letztere bestimmt die Kriinimung der Mittellinie. 
as statische Moment der fiuberen Kraft, welche nur am Federende angreife, 
aul den betrachteten Punkt der Mittellinie, wird in gleicher Weise in 
\\omponenten zerlegt, welche unabhiingig voneinander ihre entsprechenden 
eformationskomponenten bestimmen. 

In folgenden seien diinne Blattfedern betrachtet, fir welche die Haupt- 
tragheitsmomente des Querschnitts sehr verschieden sind. Die Achse des 
vréberen bestimmt die Blattnormale. 
lm Falle des Rechtecksquerschnitts 
sei die Breite der Feder a viel gréBer 
als deren Dicke b. Dann ist die Kom- 
ponente des Biegungsmoments in Rich- 
tung der Blattnormalen unwirksam, 
und der Kriimmungsradius der Mittel- 
linie fallt mit jener zusammen. Dann 
stimmt auch die Torsion der Mittel- 











linie mit der Torsion der Querschnitte 








iiberein, so daB die Mittellinie ver- 





hiltnismifig einfach bestimmt ist. Im \ 
folaenden werden nur kleine Ver- \ 
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Ableitung dq/dz der ebenfalls klein 
angenommenen Verdrehung gq _ der 
GrundriBprojektion der Blattnormalen Fig. 1. Tordierte und gebogene Blattfeder. 
in der Fig.1 mit der Torsion, die 
Krimmungen der AufriBprojektionen mit deren zweiten Ableitungen ver- 
wechselt werden diwfen. Setzt man ferner cos gp = 1 und sin w = g, 
so bedeutet dies in der Bestimmungsgleichung fiir gm bloB die Vernach- 
lissigung von g* neben der Einheit. Bei der Berechnung der Ablenkung in 
Richtung (y) darf das in y quadratische Glied jedoch nicht weggelassen werden, 
da hier m neben X/Y nicht vernachlissigt werden kann, weil die in Rich- 
tung (y) auftretenden Kriifte viel gréBer als die in Richtung (x) sein kénnen. 

Von der Schwerkraft werde abgesehen, und die Bewegung der Endmasse 
werde als eben betrachtet, so dab in Richtung (z) keine Kraft wirkt. Man 
erhalt an Hand von Fig. 1: 

Biegung: 

e az e dy 


Aone + 20 © Soa ae az) (1) 
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T'orsion: 





a’ 


12° ° 
Dimensionen des rechteckigen Federquerschnitts sind. Die genihe 





¥ (2—25")— x(y—294) = —y 3, 2) 
Eab?® _ Gab§ 


wobei ¢ = , H, G die Elastizititszahlen und a, b « 


Lésung fir die Querschnittsverdrehung ist 
X Y ( R(u) y? — X? 
= — ——— —1}) mit u= 2. (3) 
?) = ya xa Riu, y é 
Fir die ganze Liinge 2) der Feder ist wu (29) = Up. Die Funktion P (v 
ist nach Prandtl: aw 
1 Vu 


nw = La (—Hwrs_s, (U4) 
2 (u) = TEA ;) AS 
at u 4. a , u* = de 

a 8-4 8-4-7-8 $-4-7-8-11-19 


sie hat einen periodischen Verlauf (Fig. 2) mit der ersten Wurzel fiir u == 16,1. 


V2 
a 


Durch Einsetzen von (8) in (1) erhaiit man nach zweimaliger Integration 
der Reihen und Erfillung der Randbedingungen Ausdriicke fiir die Alb- 
lenkungen des freien Federendes “, yp, wobei fir die Berechnung von y 
auch die in @ quadratischen Gheder bendtigt werden. 

Es ist zweckmifig, alle GréBen, die auBberen Krafte X, Y und die 
Ausschlige 2», yg durch dimensionslose Ausdriicke darzustellen: 





Die Krifte sind somit durch die dreifachen reduzierten Ausschlige 3 x 
gemessen, die sie an der Blattfeder in Richtung (x) hervorbringen wiirden. 
Man erhiilt: 


ame » 1 (Up) ; 
x= XY Ra) ts -*. (4) 

2 q (Uy) 2 3 Uy) : R 
p- eg T+ ee . (5) 


Das letzte Glied stellt den EinfluB der in g quadratischen Glieder dar. 
Die Funktionen: 

1 Up u2 
nw) = ag (l— gai + cea 


uu uo +++) 





—~ 4-8-11- 12-15-19 ~ 4-8-11-19-15- 16-19-28 


# (up) = 0,968 - 10-3 (1 —- 0,042.85 uy + 0,815 - 10-3 u> — 0, 918 -10- u; 
+ 0,722 - 10-7 u* — 0,8696 - 10-® u° + ---) 





oe, Qa ee, 2 r= Jie - 2% uy = YP — ¥ 
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sjnd in Fig. 2 graphisch dargestellt und sind in dem in Betracht kommenden 
2) Bereich von Up stets positon. 

Fir den Wert Up = 16,1 verschwindet LF? (up), und es werden auch fiir 
die ieliebig kleine X die Ausdriicke von @, x, 9 unendlich, es tritt nach Prandt] 
Kippung ein und Y, = 16,1 stellt die zugehérige Kipplast dar. 

Anders liegt die Frage, wenn die 

Lage des freien Federendes ¥, 9 ge- 

(9) geben ist und nach den Krédften ge- 
fragt wird. Wenn Y = Y), gleich 
der Kipplast ist, iub die Kraft X 
in Rachtung (a) unter allen Um- 


* 


stiinden verschwinden, auch dann, 
wenn x 0, d.h. die Feder in der 




















Richtung (2) durchgebogen ist. 
. Ks geht dann Gleichung (4) 
6,1 are 
liber in 
Lon , 
R x x +96 
AD- et Ty +— VU, 
R(w) 9? (16,1) 
ay rae Se eee 
und Gleichung (5) in | 
| aie PYRE a 
i. x 2 i I I 
if) ( 7 ) %)? # (16,1) <= + 0,978 sy". Fig. 2 
R (Up) g. 2. 
Fag Die Punkte im Bewegungsfeld (x, 9) des freien Federendes, auf welchen 
es keine Kraft in Richtung (x) erfiihrt, liegen auf zwei Parabeln, die sich 
‘ ° ‘ . . " ‘ o* “4 
3X iit den Scheiteln in der Ruhelage (0) berithren und dort die z-Achse als 
den. f Tangente haben (s. Fig. 3, strichpunktierte Jurve). 


Fir kleinere Werte von Y) befindet sich das Federende in dem Gebiet 

(4) auberhalb der Parabelbégen. Hs ist R (uy) > 0 und daher x/X > 0, d. h. die 

| Durchbiegung x erfordert in gewéhnlicher Weise cine iuBbere Kraft X von 
(5) cleicher Richtung. 

Ki 9) > 1 16,1 kehrt jedoch & (ug) das Vorzeichen wii, und es ist 


aa — 9)? 1 (Uo) 1 oe 1 (Up) I <0, 


a SS ee 


. + » ‘ — ' Des P 
x R(u,) 38 R(u,) 3 
wenn 
16.1 +a Kg << 49, 
as Federende befindet sich innerhalb der Parabelbégen und eine Durch- 
Uy biegung x in Richtung (.) erfordert dort eine dufere Kraft X im entgegen- 
geselzler Richtung, welche also zu der Ruhelage (0) zuriickwirkt. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 16 
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Man sieht somit die prinzipielle Méglichkeit, daB bei geniigend gro\) 
Schwingungsamplituden in Richtung (y), bei welchen die beiden Para). 
bégen iiberschritten werden, abwechselnd positive und negative Kri', 
in Richtung (xz) wirken, deren zeitlicher Mittelwert verschwinden katy, 
so dal die gekriimmte Lage, x - 0, ein Glevchgewicht darstellt. 

Wenn das Federende durch eine Fithrung nur auf der y-Achse bewee|ic\) 
ist, gilt x = 0, und wenn trotzdem yn + 0 sein soll, X0; also: Y?y/Rk + |, 
= 0, und solange ¥ klein ist, auch ugy/R + 4/5, = 0 mit der Wurze! 


Ug = 49, Yo = 7. Dieser 
a6 GY -Q2 OQ +02 GY a6 G3 Xx 70 , ° i 
7 r / Wert stellt eine neue, hoher 





Kipplast fiir diese spezivlle 





Belastungsweise dar. Unter 
derselben iub stets X, also 
auch y verschwinden, das 
gefiihrte Federende ver\iilit 
also die Ruhelage erst bei lir- 
reichung dieses Wertes von). 

Die Diskussion von (4) 
und (5) gibt das neben- 
stehende Diagramm (Fig. 3) 
fir die Abhiingigkeit der 
Kraftkomponenten X, ) von 
dem Ort des Federendes in 








der x, y-Ebene. Es sind dic 














Kurven X = const. und 

Fig. 3. Kraftverteilung im Bewegungsfeld des 9) — eonst. eingetragen. Tu 
freien Federendes. 1, 9 dargestellt durch die a . . : 

Kraftkomponenten X, Y. beachten ist, daB das |ia- 


cramm nur fiir Ausschiiige 
nach der positiven Seite von (2) beziffert ist. Durch Spiegelung der 
Figur an der y-Achse erhilt man natiirlich ebenfalls giltige Lésungen. 
Man erkennt dann, dai es fiir jede Lage des Federendes zwei |e- 
formationszustiinde gibt, den einen mit 2%) < 7, den anderen mit Q) > 7. 
Der zweite Wert gilt dann, wenn das Federende auf seinem Wege von 
der Ruhelage (0) zum Ort (x, 9) die y-Achse an einem von (0) ver- 
schiedenen Punkt einmal iiberschritten hat; der erste fir einen direkten. 
z. B. geradlinigen Weg, von der Ruhelage (0) aus. Der zweite Zustand 
wird unstabil, sobald Y/X > y/x wird, also fiir grobe Werte Y. Die Feder 
springt dann in den ersten Zustand um, unter bedeutender Senkung ihrer 
Reaktionskrifte — X¥, — Q). 
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Vig. 4 stellt dann qualitativ das Kraftfeld, d. h. die Kraftlinien und die 


potentielle Energie (U) durch Aquipotentialkurven dar. FaBt man dieselben 


al. Niveaulinien einer gekriimmten Flaiche auf, so mu diese die Gestalt 


eines ,,krummen Kegels‘*, etwa eines Fillhornes, besitzen, dessen Offnung 


shrig nach oben gewendet und dessen Spitze etwa horizontal liegt. Die 


Symmetrieebene des Hornes ist vertikal, ferner muh die untere Schnitt- 


linie des Hornes mit der Symmetrieebene in der Kegelspitze eine hori- 


gontale Tangente  besitzen. 


horizontalen ‘T'angential- 
ebene aul. 

Kin ahnliches  Ver- 
halten zeigt aber auch 
schon ein gerader Kegel, 
der auf eimer geneigten 
bene liegt. Legt man ihn 
zunichst auf eine horizon- 
tale Flache — etwa eine 
Diite auf den Tisch —-, so 
erfihrt ein in ihm rollendes 
Kiigelchen itiberall eine 
Kraft, welche es von der 
Spitze des Kegels weg- 
treibt, weil die Gefills- 
linen auf den seitlichen 
Wandungen dieser kegel- 
lOrmigen Rinne im Gegen- 
satz gu dem “Fall der 


zylindrischen Rinne eine 





Es hegt also die Kegelspitze auf ihrer 
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Fig. 4. Potentielle Energie U und Kraftlinien 
im Bewegungsfeld des freien Federendes x, ». 


K\omponente in Richtung der Kegelachse besitzen, die von der Kegelspitze 


weefihren. Neigt man die Kegelspitze sanft abwirts, so wirkt das Gefiille 


ami Boden der Rinne zur Spitze hin, an den seitlichen Wandungen von 


derselben weg. In dieser geneigten Kegelrinne kann ein Massenpunkt 


Querschwingungen ausfiihren, ohne der Neigung des Rinnengrundes Folge 


zu leisten, ohne sich also der Spitze zu néhern. 


Kine anschauliche Begriindung fiir die Umkehrung der Kraft X¥ bei 


vroben seitlichen Ausschligen y erhalt man, wenn man die resultierende 


raft in Radial- und Tangentialkomponente zerlegt. Die erstere zeigt dann 


‘ets ene Zunahme bei wachsendem Polarradius, die letztere wdchst moncton 


it steigendem Polarwinkel. 


Die a-Komponente der Tangentia)kraft 


16* 
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wirkt nun gegen den Ursprung (0) hin, und wenn, wie im vorliegenden | 
die ‘langentialkraft die radiale um ein Vielfaches wbersteigt, tritt bei 
nigend grofien Polarwinkeln die oben beschriebene Umkehrung der li 
ein, wihrend die radiale hraft ziemlich ungeiindert vom Zentrum (0) 
zieht und sich niemals umkebrt. Die Umkehrung liegt also an der Schr’ -- 
stellung der verhiltnismaBig groBen Tang; 
t tialkomponente bei gentigend groben Pol. ;- 
winkeln. 

Diese Betrachtung fiihrt auch zu eine) 
einfachen mechanischen Modell, welches div. 
vleichen Eigenschaften wie die Blattfed 
zeigt. 

Ein starres Pendel kénne um eine hovri- 
zontale Achse schwingen; diese ist um cine 
vertikale Achse drehbar, so dab ein Keo: !- 
pendel vorliegt. Die Drehung um die verti- 
kale Achse wird jedoch durch eine stramiie 
Spiralfeder beschrankt, welche die Schwin- 


gungsebene des Pendels in eine bestimmite 





| Lage zu stellen bestrebt ist (s. Fig. 5). 


Fig. 5. Kegelpendel mit stabilisierter Das Pendel fiihrt dann in Analogie zu 
Schwingungsebene. , ne , 
den einfachen Biegungsschwingungen der 
Blattfeder Pendelschwingungen um die hori- 
zontale Achse aus. Auferdem kann seine Schwingungsebene noch 
viel raschere — Yorsionsschwingungen um die vertikale Achse ausfiihren, 
indem die Torsionsfeder eine Tangentialkraft auf den Pendelkérper ausiibt, 
wenn er aus der Ruhelage abgelenkt ist. Dies entspricht der Torsion der 
Blattfeder durch die Kraft Y. Diese Torsionsschwingungen hindern dann 
unter Umstinden das Pendel an der Riickkehr zur tiefsten Lage. Man hat 


X = Reos p— T sin g, 
Y= Rsin p+ T cos g, 


R=or, T= ri, 

i 
wobei Fk, T die radiale und tangentiale Komponente der jiuBeren Krait, 
X baw. Y jene in Richtung der Koordinatenachsen, r, y die Polarkoordinaten 
des Pendelkérpers und 0, t Konstanten sind. Die Méglichkeit des Yor- 


zeichenwechsels von X ist hier direkt ersichtlich. Fir kleine Verdrehungen 4 
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folgen geniihert in rechtwinkhgen Koordinaten x, y die Richtkrafte X, Y 
md somit die Schwingungsgleichungen fiir die Pendelmasse m: 


y* 

X = 92£—Tt= = — Mi (6) 
x 

Y=eytty=—mi (7) 


und die potentialle Energie ist 
Ty” 


2 x 


Die Line X = 0 im Bewegungsfeld des Pendelkérpers hat die Form 


U = > (a! + y’) + 


y= + | C 22, besteht also wie bei der Feder aus zwei Parabeln, die sich 
Tt 


im Nullpunkt mit den Scheiteln berithren und das Gebiet mit positiven 
und negativen X trennen. Das System wird ebenso wie die Blattfeder 
durch eine senkrecht zur Schwingungsebene wirkende Kraft labil, sobald 
dieselbe einen bestimmten Wert Y,, die Isipplast, tiberschreitet. Dies kann 
direkt aus der elementaren Betrachtung tber den Kippvorgang auf 8.236 
hergeleitet werden: Der Pendelausschlag r durch die JKomponente der 
Kraft Y ist r= Y q@/o, die Verdrehung der Schwingungsebene g = Yr/t. 
Diese Beziehungen geben nur dann eine von der Ruhelage r = 0, gy = 0 
verschiedene Gleichgewichtslage, wenn Y den Wert Y, = | oT, die Kipplast, 
erreicht. Die Ruhelage stellt dann ein indifferentes Gleichgewicht dar, 
welches bei weiterer Steigerung der Kraft Y labil wird. 

Da (6) und (7) auf y/a< 1 beschriinkt sind, was den normalen Ver- 
suchsbedingungen vollkommen entspricht, und weil andererseits zur Stabili- 


sierung der Vorzeichenwechsel von X, also nach (6) 


9.1 _e 
7 t/a 
erforderlich ist, muB o/(t/2") <1 sein. Die Schwingungen in der y-Richtung, 
also die Torsionsschwingungen entsprechend Gleichung (7), miissen viel 
rascher verlaufen als die Biegungsschwingungen in Richtung (x) nach 
(rleichung (6), danut das Gleichgewicht der abgelenkten Lage x = 2 + 0 
modgheh wird. Wiahrend einer Schwingungsperiode in Richtung (y) wird sich 
demnach 2 nur wenig findern. Andererseits werden die schnellen Schwan- 
kungen von y” nur geringen Kinflub auf die Bewegung in der Richtung (2) 
haben, die hauptsichlich durch den Mittelwert von y? bestimmt wird. 


7 


Unter dieser Voraussetzung kénnen die Differentialgleichungen (6) und (7) 
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genihert als selbstiindige Schwingungsgleichungen aufgefaBbt werd, 
deren Richtkrafte periodischen Schwankungen unterworfen sind, wel 
durch die jeweils andere Schwingungsgleichung bestimmt sind. Es hand 
sich also in Anniherung um zwei Matthieusche Differentialgleichune 
die bekanntermaBen fir gewisse Frequenzen der Richtkraftschwankune: 
stabile Lésungen liefern auch dann, wenn das Gleichgewicht ohne (.s 
Schwankungsglied der Richtkraft labil wire. 

Hier wird jedoch die Stabilitdt der wm der x-Richtung abgelenkten Lave 
unabhingig von einer Frequenzbedingung durch den zettlichen Mittelwer 
von y*® bedingt, welecher dem Glied ox entgegenwirkt. Gleichung (7) 
liefert genihert harmonische Torsionsschwingungen: 

y = y,(2z) coswt, 


wobei 


w? = ° + oa 
ne m 


Die Frequenz w/2 a und die Amplitude yo(z) hangen von der jeweiligen 
Lage x ab, die Amplitude ist aber durch (7) allein nicht bestimmt und wird 
am bequemsten mit dem Energieprinzip ermittelt. Der EinfluB von 
y? = yo (x) (4 + $cos 2e@t) auf Gleichung (6) werde zunichst nur dureh 
den Mittelwert 4 y,” beriicksichtigt, dann liefert (6) fir + = 0 die Gleich- 
gewichisbedingung (8): 


tol 


i _ de. ‘ 
nn 7 °) 
Die Schwingungsamplitude in der Richtung (y) muBb also die Weite der 
Grenzparabeln um das y2 fache iibersteigen. Damit ist aber noch nicht be- 
wiesen, dab 2» eine stabile Gleichgewichtslage darstellt. 
Fir kleine Abweichungen € von der neuen Gleichgewichtslage 2, 
kann man nun alle Funktionen von x = 2)+ & nach & entwickeln und 
nach dem linearen Gliede abbrechen. Gleichung (6) erhalt dann die Forts 


a Yi ' SH _ Ets Sh) hy 
mE+lem—tara|+[et gar oe ag |e =o 


Die Gleichgewichtsbedingung (8) fordert das Verschwinden des zweiten 





Gliedes, und dann wird mit 


xz, dy 
= ee ee PE te Beet 
E= §& cospt, p olm(4 7 #) 
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FY _ 9 Yo 


se 6 & 


Sel 


bog 
Ru 
eln 
aus 


aus 


Die 
als 

Am 
dur 
Sch 


Ko 


hin 


bla 





Pen 
rd 
Von 
reh 


wh- 


ten 





Ligenartiger Schwingungszustand einer Blattfeder. 245 


ibt, ist p? > 0, und die Masse m fihrt Schwingungen um die stabile neue 


7 
} 
\ 


Ruhelage Xp aus. 

Zur geniherten Bestimmung von dy,)/d& beachtet man, dab der 
Energieinhalt der y-Schwingung jenen der a2-Schwingung weit iibersteigt. 
ann kann man die potentielle Energie U des Systems in den Kndlagen 
der Querschwingungen, also fir y = yp. konstant setzen. Aus 


dU (yy, &) dy _ Yo, 
dé dé &. 


Dann wird p? = 2 0/m. Das neue Gleichgewicht ist also stabil, und die 


= 0 folgt genihert 


Schwingungen um die neue Ruhelage 7») verlaufen \2 fach schneller als die 
einfachen Biegungsschwingungen um die gestreckte Kuhelage (0), fir welche 
(6) mit y= 0 p* = o/m liefert. Dieses Resultat stimmt auch mit dem 
Versuch an der Feder ttberein, wenn man dieselbe so einspannt, dah die 
Schwerkraft keinen Kinflufi auf die Schwingungsdauer in der z-Richtung 
ausiibt, d.h. die Feder horizontal eingespannt ist. 

Die Schwankungen $ y,?cos 2mt des Gliedes y? in (6) bewirken synchrone 
Schwingungen &, der Masse in der z-Richtung, welche zusammen mit der 
Querschwingung eine Lissajoussche Kurve, in diesem Fall cinen Parabel- 
bogen bilden, dessen Kriimmungsnuttelpunkt im Scheitel mit der gestreckten 
Ruhelage (0) zusammenfallt. Die Pendelmasse beschreibt also nahezu 
einen Kreisbogen um die vertikale Achse, die Querschwingung besteht 
aus einer reinen Drehung der Schwingungsebene ohne Anderung des Pendel- 
ausschlages. 


In Polarkoordinaten haben die Schwingungsgleichungen die Form 
oD z tan) t) 


m a , 
7 +r(2 g") = 0, (6°) 
, . ar Tt oe 
ete? too * (7) 


Die Stabilisierung der abgelenkten Pendelstellung r = 2» erscheint hier 
als Folge der Zentrifugalkraft mrq?, wihrend die Veriinderlichkeit der 
Amplitude der Querschwingung, der obige Ausdruck dy/d&, in Gleichung (7’) 
durch die Corioliskraft bewirkt wird. Weil aber die Unabhingigkeit der 
Schwingungen der Polarkoordinaten ebensowenig wie fir die kartesischen 
h\oordinaten besteht, haben diese Krifte nur formale Bedeutung. 
Erschiittert man die Hinspannungsstelle der Feder bzw. den Auf- 
hingepunkt des Pendels periodisch in Richtung (y), d.h. senkrecht zur 
blattnormalen bzw. Schwingungsebene des Pendels, mit der Amplitude y, 
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und der Frequenz @/2 a, so hat man in Gleichung (6) und (7) auf der lin.) 
Seite statt y den Ausdruck y—y,cos@t zu setzen und erhiilt aus (| 


die normale Resonanzkurve 


— ma” 
Y “a Y, _ Y, » » 
o + t/2*— mo’ 7 
mit Resonanz fiir 
e T 
f= a= ° 
Mor — Oo 


Fihrt man den ersten Wert in (6) ein, so erhilt man 
ae yi Tm? wo : 
mMx+-Zio9— = —. | = YU. (6) 
: (t — (o — mo’) 2°) 
Die gestreckte Ruhelage (0) wird also durch die transversalen Erschiitto- 
rungen labil, sobald der Klammerausdruck fiir «= 0 das Vorzeichen 


umkehrt. Dies geschieht, wenn 


d.h., dafi die Tragheitskraft des Pendelkérpers die Kipplast )@t iiber 
steigen mub, Die neue Gleichgewichtslage 2 ist durch das Verschwinden 


des Klammerausdruckes gekennzeichnet : 


2 ¥, It/oma* —t 


Ly ; (10) 
mo” —o 

Mit Niicksicht auf (9) muB 2° > 2 2? sein. Der Gleichgewichtsausschlag 2, 

ist also mindestens 2 mal so grob wie jener, in welchem die Querschwingune 
auf Resonanz nit der duberen Kraft abgestimmt ist (a). Jedoch kann ; 
man wenigstens im Idealfall, d.h. ohne Dimpfung, sobald der Wert «, ‘ 
einmal tiberschritten ist, die Stérungsamplitude y, beliebig klein machen, : 

wobei 2 sich dem Wert 2, asymptotisch naihert. Auch bei nachtriglichen 
I 


kontinuievlichen Frequenziinderungen kann die jeweilige  zugehdrig 
Resonanzstellung 2, nicht unterschritten werden, weil dabei die voi 
Zentrum wegstoBende raft unendlich grol wiirde. Dies erhellt am besten 
aus der graphischen Darstellung der resultierenden Kraft in Richtung (2). 
des zweiten Ghiedes in (6’’), welche in Fig. 6 fir mehrere Werte der erregenden 
Amplitude y, dargestellt ist. Die Schnittpunkte mit der Abszissenachse 
stellen die Gleichgewichtslagen dar. Jedoch entsprechen den Stellen unter- 
halb der Resonanzlage 2, labile Gleichgewichte, mit Ausnahme des Null- 
punktes (0), welcher, wie oben auseinandergesetzt wurde, erst labil wird. 


wenn die Kurve mit steigender Tangente von ihm ausgeht [vgl. Formel (9) . 
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Kin derartiges schwingendes Systeni: eine Blattfeder oder ein Isegel- 
pendel mit stabilisierter Schwingungsebene, kann als requenzmesser 
bzw. Tourenzihler dienen. Es miissen wie beim Frahmschen Zungen- 
frequenzmesser schon ganz kleine Stérungsamplituden genigen, um es 


zu erregen, wenn es einmal vorher durch einen gréBeren Stob wber die 


hing Ys mew 


OT 


“ 
> 




















\ \ 


Fig. 6. Resonanzkurven fiir die Beschleunigung des Pendelausschlages. 


Resonanzlage 2, hinausgebracht wurde. Das Federende hat dann nach (10) 
eine frequenzabhdngige Lage t_ == 2, welche an einer Skale die Frequenz 
direkt anzeigt, wenn die Errequng y, so schwach ist, daf& man den ersten 


Summanden in (10) vernachlassigen kann. 


Herrn Professor Dr. Cl. Schaefer danke ich fir das auBerordentlich 


lebhafte Interesse, mit welehem er dieser Untersuchung folgte, herzlich. 


Breslau, Physikalisches Institut der Universitat, im August 1982. 
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Berechnung 
der langwelligen Grenze des lichtelektrischen Effektes 
aus dem Atomvolumen der Elemente. 


Von G. Sehweikert in Charlottenburg, 


(EKingegangen am 24. September 1932.) 


Mit Hilfe einer friiher gegebenen Beziehung fiir die Konstante h des Gesetzes 

der schwarzen Strahlung wird eine Gleichung abgeleitet, welche die Berechnuny 

der langwelligen Grenze des lichtelektrischen Effektes aus dem Atomvolumen 

der Elemente erméglicht. Diese Grenzwellenliange ist proportional der 2/,-Potenz 

des Atomvolumens V4 der Elemente. Im Anschluf daran werden einige Be- 

trachtungen iiber den vermutlichen Mechanismus der Elektronenemission 
angestellt. 


In einer kiirzlich erschienenen Arbeit") itber die Ableitung des Planc k- 
schen Strahlungsgesetzes ohne Quantenhypothese habe ich fir die Kon- 
stante h des Gesetzes der schwarzen Strahlung, das sogenannte Plancksche 
Wirkungsquantum, folgende Beziehung abgeleitet: 


h=22-m;l,,, (1) 


worin m die Masse des Elektrons und /,, der maximale Grenzwert des 
Produktes aus Verschiebung « und Geschwindigkeit v des Elektrons im 
Atomverband ist. Diese Gleichung kann dazu dienen, durch eine leichte 
und einfache Rechnung eine Gleichung fiir die langwellige Grenze des licht- 
elektrischen Effektes der chemischen Elemente zu finden. Wir setzen fiir 
die Verschiebung x den halben Atomdurchmesser d/2 ein und berechnen 
aus Gleichung (1) die zugehérige maximale Geschwindigkeit v,, des Elektrons: 
h 
m-m-d 


(2) 


Vy = 


Daraus ergibt sich der Grenzwert der kinetischen Energie des Elektrons 
im Atomverband zu: 

h? 
272-m-d? 
Nehmen'wir nun weiterhin an, dab die kinetische Energie die Halfte der 
Gesamtenergie €, ist, wie dieses in der Strahlungstheorie gebrauchlich ist, 


(3) 





(€x)o = Ml ™ te -_ 


1) ZS. f. Phys. 76, 679, 1932. 
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| bekommen wir leicht einen Ausdruck fiir die Grenzfrequenz v9 des 
chtelektrischen Effektes: 


h? 
(€x)o = 2 Eo = 1 git: Vo = "Te 7?em: ad? (4) 
oder ? 
tes h C mu -e*-m | 
os 3 A=—= -P; (5) 
m*-m-d VY, h 


« = Lichtgeschwindigkeit. Den Durchmesser d der Atome fithren wir 
nun in bekannter Weise auf das Atomvolumen V zuruck, indem wir in 


< vebrauchlicher Weise setzen: 








tzes 
ung V,\! V .\2 
A\; 2 A 
_ | d = O° (5) d* = a (54): e (6) 
JENZ 
Be- Darin ist « ein Koeffizient, der wenig von 1 verschieden ist, und dessen 
310n : : . 
Wert von dec besonderen geometrischen Anordnung der Atome im festen 
Kérper abhingt. Dieser Wert schwankt je nach den besonderen Annahmen 
ck- iiber die Packung der Atome zwischen den Werten 1,0 und 1,122 = ®42. 
on- Fihren wir den Ausdruck (6) in Gleichung (5) ein, so ergibt sich 
che folgende einfache Beziehung fiir die Grenzfrequenz bzw. die Grenzwellen- 
linge des lichtelektrischen Effektes der Atome: 
(1) h+N*s (a-2)?-c+m | 15), 
y= 2 2), 9 A, = uae OF TN, (7) 
des (x -2)*-m- V 33 h-N°'3 
im ; — , te 
hte Den allgemeinen konstanten Faktor in diesem Ausdruck bezeichnen wir mit: 
‘ht- a cm . a4 \* (3 ‘ 8 
— = ? Al A . as =a °--— —C . a : 
fi h+- N*ls r-R 4 ) R) ®) 
nen : : fia 
i a= 4,828b; b=4A,,- T; r= e/m; F = Faradaysche Aquivalentladung, 
fh = allgemeine Gaskonstante, o = Konstante der integralen Strahlung. 
(2) In bekannter Weise lift sich jetzt weiterhin aus Gleichung (7) leicht 
der Ausdruck fir die Austrittsarbeit (Z)) der Elektronen in Volt und das 
_ Kontaktpotential (E,-) ableiten: 
h-e h- N'ls\? 1 
¢-E, =h-y = =~ =( ) +, (9) 
(3) i, a: / m-Vis 
der R= h- N*isy? 1 _ hel 10 
: — ; a ae a ( ) 
ist, “a: 7 e-m:V 5 € hy 
h-Nvs\? 1 fF 1 1 
Ex = ©), — Gb =(=) leant 
0/1 0/2 2]. 2). 
a2 e>mL(V4);'s (Va)g3 
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Zur Priifung vorstehender Gleichungen berechnen wir zuniichst di, 
Wert von C mit folgenden Zahlenwerten fiir die einzelnen Konstanten cd 
Ausdruckes (8): 





= 8-10'°emsec"'; » = 0,294cem-Grad; a = 1,42cm- Grad; 
6 = 5,7-10-°; R = 8,81-10'; F = 9,65-10°; r = 1,7-10'; 
os 4 ; 
af = 8 = 18: be 2, we: 
162-¢ (2 
R . ae 5 
N = “— = 768-108; e = — = 1,96-10-*, 
ch a 
m= ie 7,4- 10-78 
. 





alle Werte in CGS-Kinheiten. 
Mit diesen Zahlenwerten ergibt sich nach Gleichung (8): 





CO a gt. B42 9.65. 4% ‘ “ 


1,7-8,3- 10" 4 8) 5) i aail 
= 5,10-10-°- a? = 6,48-10-° em-, (13) 
Fir die Grenzwellenlinge und die Austrittsarbeit Ey) erhalten wir 
somit nach Gleichung (7) die sehr einfache Beziehung: 


Ae = = 6,43-10-°. V3 em; (14) 
1 ee 
E, = 1,22-10-*- =- = 19,0-V, 3 Volt. (15) 
i, ) 


Die Atomvolumina V, berechnen wir wie tblich aus dem Atom- 
gewicht A und dem spezifischen Gewicht s der Elemente: 
A 


Vz = — cm’. (16) 
s 


Die nachstehende Tabelle enthalt die nach den Gleichungen (16), (14) 
und (15) berechneten Zahlenwerte fir alle Elemente nach dem periodischen 
System. Die Werte fiir das Atomgewicht und das spezifische Gewicht sind 
den Tabellen von Landolt und Bérnstein 1923 entnommen. Zum Ver- 
gleich mit den berechneten Werten sind die gemessenen Werte der Grenz- 
wellenlinge und der Austrittsarbeit in die nachstehende Tabelle eingefiigt. 
Diese experimentellen Werte sind dem Buch von H. Simon und R. Sulhr- 
mann: Lichtelektrische Zellen und ihre Anwendungen, §. 22, 1932, ent- 
nommen, 

Beriicksichtigt man die Ungenauigkeit und groben Schwierigkeiten der 
experimentellen Messung der Grenzwellenliinge reiner Metalloberflichen 


und die Unsicherheit in der Berechnung des Anordnungsfaktors («) der 
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\tome im festen Kérper und des Atomvolumens bei vorstehenden Rech- 
nungen, so mus man die Ubereinstimmung der Theorie mit der Erfahrung 
iis vollkommen bezeichnen. Wenn in der Tabelle mehrere Zahlenwerte 
jes spezifischen Gewichtes fi ein Element angegeben sind, so gelten diese 
‘ur die verschiedenen Modifikationen im festen Zustand. 

Auf Grund unserer theoretischen Erwiigungen ergeben sich folgende 
naheliegende Vorstellungen tiber den modellmiiBigen Mechanismus der 
lichtelektrischen Elektronenauslésung aus dem Atomverband der Elemente. 
Das Atom erscheint gewissermafien von einer reflektierenden Hiille von der 


Gréfe des Atomdurchmessers umgeben. Im Innern dieser Hille bewegen 


Tabelle 1. 





a3 7 : Spezi- Atom- ys ho ho Eo Eo 

Ele- Atom fisches volumen A berechnet gemessen berechnet gemessen 
ment gewicht Gewicht em3 em2 mu mu Volt Volt 

H 1,008 0.076 13,2 » 3,6 360 3,4 

He 4,00 0,188 21,353,381) 7,7 (9,9) 495 (635) 2,5 (1,9) 

Li 6,9 0,53 13,0 5,03 355 028 — 518 | 3,45 2,34 — 2,38 
Be 9,0 1,84 4,9 2.9 185 6,6 

B 10,9 2,63 4,15 2,6 165 7,4 

GC 12 | 2,25(3,5) 5,4(3,4) 3,1 (2,25) 200(145) 287—257 6,1(8,4) 43 —4,8 
N 14 1,03 13,6 5,7 365 3,39 

16 1,43 11,2 5,0 320 3.8 

F 19 53 12.4 5,35 345 3,55 

Ne 20,2 — 16.8 6,55 420 5,9 

Na | 23 0,97 23,7 8,25 930 686 — 582) 2,3 18 — 2,12 
Mg 24,3 1,74 14,0 0,82 375 698 — 331 3,25 18 —3,7 
Al 27 2,70 10,0 4,65 300 697 — 313 | 4,1 1,8 3,99 
Si | 28,1 2,34 (2,0) 12,0(14) 5,25 (5,8) 335 (370) 257 3,6 (3,45) 4.8 

P ia 2,34 (1,8) 13,2(17) 5,6 (6,6) 360 (425) 3,4 (2,9) 

S | 32,1 2.07 15,5 6,23 400 3,05 

Cl 35,5 | 1,57 22.6 8,02 515 2.35 

Ar 39,9 1.42 28,1 9,25 595 2,05 

K | 39,1 | 0,86 45,5 12,7 815 2680 — 611 | 1,50 O44 — 2,0 
Ca 40,1 1,55 25,9 8,75 560 727 — 370 2,20 17 — 3,34 
Se | 45,1 ? ? 

Ti 48,1 4,5 10,7 4,85 310 39 

VY 51,0 5,6 9,1 4,35 280 4,35 

Cr | 52 6,7 7,75 3,92 250 4.85 

Mn 54,9 7,3 7,5 3,85 250 4,95 

Fe 55,8 | 7,8 7,15 3,70 240 315 — 258 5,1 3,9 —4,8 
Co 59 8,5 6,95 3,695 235 315 — 288 | 5,2 3,9 —4,3 
Ni | 58,7 | 8,8 6,7 3.55 230 338 — 270 5,35 3,7 4.6 
Cu 63,6 8,93 7,1 3,68 235 321 — 256 5,15 3.9 1.8 
Zn | 65,4 7,1 9,2 4,4 280 408 — 301 4,3 3,0 11 
Ga 70,1 5,9 11,9 9,2 335 3,65 

Ge 72,5 5,46 13,3 5,6 360 288 — 255 3,4 4,92 — 4,85 


\s | 75 4,7 (5,7) 16,0(13)) 6,35(5,55) 410 (355) 236 3,0 (3,4) 
Se 79,2 | 4,8 (4,5) | 16,5(17)) 6,65(6,75) 430 (435) 267 — 220 2,85(2,8) 4,6 —5,6 
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Nr | Ele- | Atom- wl aha v; oe anti a. ae 
: _ gewicht Gewicht em3 em2 mu ’ mu Volt it t 
35 | Br 79,9 3,25(4,2) 24,6(19) | 8,45(7,2) 540(460) 2,25(2,65) 
36 || Kr 82,9 2,16 38,4 11,4 735 1,65 
37 || Rb 85,5 | 1,52 56,2 14,7 945 1030 — 852. 1,3 i —u 
38 || Sr 87,6 2,54 34,5 10,6 680 689 — 574 1,8 18 —2 
39 | Y | 8&7) 3,8 31,7 10,0 645 1,9 
40 | Zr 90,6 6,4 14,2 8,4 540 2:95 
41 || Nb 93,5 8/4 11,1 5,0 320 3,8 
42 ||Mo 96 | 10,2 10,0 4,45 385 383 — 285 4,25 3,2 
44 || Ru 101,7 | 12,3 8.3 4,1 260 4,65 
45 | Rh 102.9 12,1 8.5 4,2 260 4,55 
46 | Pd | 106,7 | 11,5 9,3 4,4 285 287 — 231 4,3 4,3 —5: 
47 | Ag 107.9 10,5 10,25 4,8 310 399 — 262 4,0 3,1 17 
48 || Cd | 112.4 8,64 13,0 5,5 355 475 — 306 | 3,45 26 —4, 
49 || In 114.8 7,25 15,8 6,3 405 3,0 
50 | Sn 118.7 7,28 16,3 6,45 415 362 — 274 | 2,95 3.4 —4 
51 | Sb 121.8 6,67(7,7) 18,2(16) 6,9(6,3) 445(405) 307 2,75 (3,0) 1.09 
52 || Te 127.5) 6,2 20,6 hy 480 2,5 
53 | J 126,9 | 4,94(5,2) 25,7 (24) 7 (8,4) 560(540) 2 (2,25) 
54 || X | 130,2 | 4,32 30,2 r 625 1.95 
55 | Cs 132,8 1,87 71,0 17,2 1100 1760 — 908 1,10 07 —1) 
56 || Ba 137.4 3.6 38,2 11,3 725 777 — 538 1,70 16 —92 
57 || La 139,0. 6,1 22,8 8,05 520 2,35 
58 || Ce 1403 6,8 20,6 7,55 485 599 2,5 06 
59 | Pr 140.9 6,47 21,8 7,82 500 2,4 
62 Sm 150,4 7,8 19,3 7,20 460 2,65 
68 Er |167,7 4,77 35,2 10,75 690 1,75 
72 Hf 1786 ? 15,6 6,25 340 3.05 
73. Ta =181,5 16,6 10,9 4,9 315 300 — 251 3,9 4,15 — 4, 
74 | W | 184 19,1 9,65 4,55 290 286 — 230 4,2 4,3 —5; 
76 Os | 190,9 22,5 8,50 4.17 270 4,55 
77. «Ir | 193,1 22,4 8,63 4,21 270 4,5 
78! Pt 195.2 21,4 9,13 4,37 280 340 — 190 4,35 3,63 — | 
79 Au 197,2 19,3 10,2 4,70 300 285 — 260 4,05 4,33 — 4] 
80 Hg 200,6 14,4(16,4) 14,0(12,2) 5,8 (5,3) 370(340) 305 — 260 3,3 (3,6) 4,0 —4) 
81 TI 204.4 11,85 17,25 6,7 430 360 2.85 3,43 
82 Pb 207,2 11,34 18,2 6,93 445 355 — 298 | 2,75 3,48 — 41 
83 Bi 209 9,8 21,4 7,7 495 330 — 256 2,45 3,74 —4 
86 Em 222 5,7 39,0 11,5 740 1,7 
88 Ra 226 ? 38 11,1 710 1,7 
90 Th | 232,1 11,0 21,1 7,65 490 458 — 345 2.5 2,7 
92 | U | 238,2 | 18,7 12,7 5,45 350 3,5 


sich die 
Hiille im allgemeinen vollkommen reflektiert. 


Elektronen mit groBen Geschwindigkeiten und werden an der 


Gegen eine Wechselwirkung 


mit dem fuBeren Strahlungsfeld sind sie durch diese Hille vollkommen 


abgeschirmt. 


Die Strahlungsenergie wirkt im Falle der Absorption primar 


nur rein thermisch auf das Atom als Ganzes, indem es dessen Translations- 


energie erhéht. 


Letztere erhéht dann erst indirekt wahrscheinlich tiber den 
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\echanismus der ZusammenstéLe der Atome die inneratomare Energie der 
lektronenbewegung. Uberschreitet die so aufgenommene Energie der 
lektronen einen gewissen Grenzwert &) = h- v9, so wird die 4uBere Hille 
des Atoms durchbrochen und das Elektron tritt mit sehr groBer Geschwindig- 
keit aus dem Atomverband aus. Der minimale Wert dieser Geschwindigkeit 
hingt vom Atomvolumen ab und labt sich nach Gleichung (2) leicht genauer 
berechnen. Bei jedem Zusammenstoh der Atome wird im allgemeinen nur 
cin gewisser Bruchteil der durch Absorption der Strahlungsenergie erhéhten 
thermischen Energie in intraatomare, d.i. in Elektronenenergie ibergehen. 
Nur unter besonders giinstigen Bedingungen des ZusammenstoBes wird in 
seltenen Fallen der gesamte, von dem Atom absorbierte Betrag der Strah- 
lungsenergie in intraatomare Energie tibergehen und dazu ausreichen, ein 
Klektron aus dem Atomverband zu befreien. So erklart sich ohne weiteres 
der geringe Wirkungsgrad des lichtelektrischen Kffektes und die voll- 
kommene Ubereinstimmung der Gesetze fiir den lichtelektrisch und den 
glihelektrisch ausgelésten Klektronenstrom. Die lichtelektrische Wirksam- 
keit setzt die thermische Absorption der Strahlungsenergie voraus. 

Die Abtrennungsspannungen L, der Elektronen nehmen entsprechend 
den Atomvolumina in jeder Periode erst zu und dannab. Den gréfiten 
Wert von E, hat der Diamant mit 8,4 Volt, dann folgen Bor, Beryllium und 
Graphit. Die nichst héheren Werte folgen in den Perioden 4, 6 und 5, 3, 1 
und 7. Die Reihenfolge der Perioden ist also: Die geradzahligen in steigen- 
der, dann die ungeraden Perioden in abnehmender Wertfolge und zuletzt 
die beiden unvollstiindigen Perioden 1 und 7. In jeder Gruppe nehmen die 
E,-Werte mit steigender Ordnungszahl bestaindig ab, und zwar weitaus am 
stirksten in der ersten Gruppe. In den weiteren Gruppen wird diese Ab- 
nahme immer geringer, bis sie bei den Halogenen und Edelgasen fast ver- 
schwindet. Den kleinsten Wert der Abtrennungsspannung besitzt Casium 
mit 1,1 Volt. Wenn das Element der Ordnungszahl 87 bekannt wire, so 
wirde dieses aller Voraussicht nach einen noch kleineren Wert der Ab- 
trennungsspannung Ey und somit auch die am weitesten ins Ultrarct 
reichende Grenzwellenlinge Ag besitzen. 











Messung kleiner Kapazitaten.’) 


Von Hermann Lampe in Halle a.d. 5. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 29. September 1932.) 


lis werden Kapazitiitsmessungen nach elektrostatischen und elektrodynamischen < 

Methoden ausgefiihrt. Die Ubereinstimmung der nach beiden Methoden er- 

mitteiten Kapazititswerte ist besser als 1°/ 5). Insbesondere konnte gezeigt 

werden, da auch die statische Methode eine MeBgenauigkeit von 10 bis 10-° 
erreichen abt. 


Evnleitung. Unlingst berichtete H. Witte?) tiber die Bestimmung 
kleiner Elektrometerkapazititen in der GréBenordnung von einigen Zenti- 
metern. Er unternimmt es, die Kapazitit seiner Elektrometer sowoll 
elektrodynamisch als auch elektrostatisch zu ermitteln, um so Riickschliisse 
auf die Genauizkeit der Kapazitiitsmessungen nach den einzelnen Methoden 
machen zu kénnen. Witte kommt in seinen Untersuchungen zu dem Er- 
gebnis, das Diskrepanzen auftreten, und zwar sind die dynamischen Werte 
im alleemeinen kleiner als die statisch gefundenen. Die Differenzen be- 
tragen bis zu 3,6%. Wird eine Ladungsteilung, Entladung und Neuauf- 
ladung vermieden, so zeigen weitere Versuche, daB die bei statischen 
Messungen erhaltenen Werte sich den dynamischen allerdings besser an- 
cleichen. ’ 

Wittes statische Messungen  stiitzen sich auf die Methoden von 





Harms?) und Wulf4). Nun darf man aber nach der Har msschen Versuchis- 
| anordnung mit dem ballistischen Galvanometer kaum eine gréBere Uber- 
einstimmung als 1% erwarten; bei Ladungsteilung ist sie noch geringer. 
Auch mit dem Wulfkondensator wird man im allgenieinen nicht exakter 
messen kénnen, wenn es sich um Kapazititsvergleiche in der Gréfen- 





ordnung von 1 em handelt. Nur unter besonderen Bedingungen — auf dic 





in der Arbeit noch eingegangen werden soll — kann man eine gréBere Ge- 





nauigkeit erzielen. 


1) Hallesche Dissertation. 


*) H. Witte, Phys. ZS. 28, 429 u. 651, 1927. ( 
3) F. Harms, ebenda 5, 47, 1904. 
4) Th. Wulf, ebenda 26, 353, 1925. 
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Uberblickt man das Gebiet der neueren Kapazitiitsmessungen, so darf 
nan wohl behaupten, daB bei der Bestimmung kleiner Kapazititen und 
\apazitétsinderungen die Hochfrequenzschwebungsmethode?) den breitesten 
i{aum einnimimit ; sie findet vor allem dort Anwendung, wo eine mangelhafte 
isolierung der Kondensatorbelege eine statische Messung verbietet. 

Die bei H. Witte angefiihrten Schwierigkeiten bei der Bestimmung 
von Elektrometerkapazititen lieBen es geboten erscheinen, fir vergleichende 
\\apazititsmessungen wohldefinierte Verhaltnisse vorzuzichen. Im folgenden 
soll von Messungen — sowohl dynamischen als auch statischen — berichtet 
werden, die als Vergleichskapazitaét einen Zylinderkondensator benutzen; 
er soll zuvérderst beschrieben werden. 

Der MefBkondensator, Die Messungen erfolgten an einem Zylinder- 
kondensator, wie ihn G. Hoffmann?) empfiehlt. Ein geeigneter Aufbau 
(Fig. 1) gestattet, den Kondensator ohne 





lingeren Verbindungsdraht in den Mebkreis 
cinzuschalten. Auf diese Weise laibt es sich 
vermeiden, die MeSanordnung durch Zusatz- 
kapazititen zu belasten. Fig.1 zeigt einen 
Schnitt durch den Kondensatoraufbau. 

Kine von drei metallenen, 10 cm langen 





Fiiben getragene Messingplatte von etwa 32¢m 
Durchmesser war zentrisch durchbohrt. Durch 
diese Offnung fihrte — luftisoliert — ein 

















Messingstab, der in gleicher Héhe mit der 
Platte abschloB und mit einem Gewinde ver- Fig.1. Schnitt durch den 
Zylinderkondensator. 

sehen war, um verschieden lange Stibchen 
(Drihte) mit beliebigem Durchmesser einschrauben und dann _ ihre 
Kapazitiit gegen einen Hohlzylinder ausmessen zu kénnen. Der 
Messingstab wurde von einem Bernsteinisolator getragen; nach unten 
konnte er an den Schwingkreis der Schwebungsapparatur bzw. an das 
Klektrometer angeschaltet werden. Der Hohlzylinder hatte eine Linge 
von ungefihr 32 em und einen Durchmesser von 10,15 em. 

Zur Untersuchung gelangten drei Stabgruppen mit den Durchmessern 
1,974, 2,975 und 3,995 mm. Die Linge der Stiibe wurde mit Hilfe der Teil- 
maschine auf 2-10-* genau gemessen (d. h. bei einer Liinge von etwa 5 cm 


1) L. Pungs u. G. Preuner, Phys. ZS. 20, 5438, 1919; J. Herweg, Verh. 
d. D. Phys. Ges. 21, 572, 1919; C. T. Zahn, Phys. Rev. 24, 400, 1924. 

*) G. Hoffmann, Elektrostatik: im Handb. d. Exp.- Phys. 10, 135; 
Ann. d. Phys. 42, 1196, 1913. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 17 
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auf 10). Zur Erreichung einer gleichen Einstellung — sowohl bei de: 
Kapazititsmessungen als auch bei den Lingenmessungen auf der Teil 
maschine — erhielten die mit emem Gewinde versehenen Stabenden dure! 
eine Schraubmutter noch einen festen Anschlag. 

Die Messungen erfolgten in der Weise, dab Stibe gleicher Dicke al 
verschiedener Linge ausgetauscht wurden. Die dadurch entstehende: 
Kapazititsinderungen lassen sich in leicht tbersichtlicher Weise auc! 
theoretisch ermitteln, weil die elektrischen Felder aus homogenen mittleren 
Teilen und inhomogenen Endfeldern gebildet werden und fiir die homogene», 


Teile des Zylinderkondensators die Formel , 
1 
Cc = —— 
Ta 
2 ln— 
r; 


angewendet werden kann. 

Bei welcher extremen Stabliinge eine merkliche Verinderung der End- 
felder eintritt, mu experimentell bestimmt werden. Geeignet erwies sich 
der Bereich von 5 bis 25em Linge (die Linge des Zylinders ist 32 em). 

Kine Zusammenstellung der MeBresultate ist auf §.261 gegeben. 
Die Zahlen geben die Kapazitiit in Zentimetern; die erste Kolonne enthiilt 
die nach der Formel berechneten, die anderen Kolonnen die nach den beiden 
Methoden gemessenen Werte und ihre Differenz. 

Zuniichst sei eine kurze theoretische Erérterung tiber die dynamischen 
Messungen nach dem Resonanzschwebungsverfahren vorausgeschickt. 

Frequenzinderung eines Schwingkreises durch Verdnderung — seiner 
Kapazitét. Veriindert man die Kapazitit eines Schwingkreises, so ist eine 
Frequenzinderung die notwendige Folge, wenn nicht eine Kompensation 
durch eine entgegenlaufende Anderung der Selbstinduktion eintritt. 

W. Weihe!) zeigt, wie bei passender Wahl von vy und A sich die Emp- 
findlichkeit der Messung durch Verwendung kirzerer Wellenlingen be- 
deutend steigern laft. Allerdings hat man bei einer sehr kurzen Welle dic 
Schwierigkeit, die Frequenz konstant zu halten. Auch treten nach 
M. Bureau’) bedeutende Abweichungen in der Nihe der Spuleneigen- 





welle auf. 

Die dynamische Kapazitiitsmessung geschah nach dem Resonanz- 
schwebungsverfahren. Fiir die beiden Schwingkreise wurde die sogenannte 
Dreipunktschaltung benutzt. Die ersten Darstellungen dieses Verfahrens 


1) W. Weihe, Jahrb. d. drahtl. Telegr. 32, 185, 1928. 
*) M. Bureau, Onde electr. 5, 613, 1926. 
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ben Herweg') und L.Pungs und G. Preuner?). Die entstehende 
schwebung wird nach einer dreifach niederfrequenten Verstirkung akustisch 
der optisch festgestellt. Durch Veriinderung des Kondensators im Meb- 
kreis lieB sich die Zahl der Schwebungen beliebig variieren. 

Fir die Messung kam eine Kompensationsmethode zur Anwendung, 
wie sie Zahn*) angibt, und sie auch Stuart*) und Engel) benutzten 
ivgl. auch W. Weihe®)]. 

Wiihrend der eine Sender konstant gehalten wird, wurde der zweite 
\reis, der MeBkreis, veriindert. Im Schwingkreis II sind zwei Kapazititen C, 























ay 
Cj Ce | 
L = = L kK; = %@ 
| | 
Fig. 2. Parallel geschaltete Fig. 3. Kompensationsschaltung der 
Kapazitiaten. Kapazititen. 


und C, parallel geschaltet (Fig. 2). Wird nun Cy, um AC, vergréfert, so 
erhilt man wieder die gleiche Frequenz, wenn sich Cy um AC, verringert; 
denn die Gesamtkapazitit IK betrict 


K=(C,+ C,, 
K = C,— AC, + C,+ ACg. 
Gleiche Streukapazitaét vorausgesetzt, wird dann 


AO, = MC, 


r 


Diese Kompensation erfordert fir C, eine Normalkapazitaét, die in 
der gleichen GréBenordnung, um die sich Cy, andert, variabel sein mub. 

Eine viel grébere Einstellgenauigkeit laBt sich erreichen, wenn man 
die Anordnung wiihlt, wie sie Zahn’) u.a. verwenden (Fig. 3). 

Hier wird der MeBkondensator C mit zwei bekannten Normalkonden- 
satoren, von denen der eine veriinderlich sein mu, in Reihe geschaltet. 

Als variable JKapazitat stand em Wulfkondensator zur Verfiigung 


(22 bis 46 cm), der aber, wie sich bald herausstellte, nicht im ganzen Bereich 
1) J. Herweg, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 572, 1919. 

2) L. Pungs u. G. Preuner, Phys. ZS. 20, 543, 1919. 
3) C. T. Zahn, Phys. Rev. 24, 400, 1924. 

4) H. A. Stuart, ZS. f. Phys. 47, 457, 1928. 

5) K. Engel, Ann. d. Phys. 5, 575, 1930. 

6) W. Weihe, Jahrb. d. drahtl. Telegr. 32, 185, 1928. 
7) ©. T. Zahn, Phys. Rev. 24, 400, 1924. 
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linear war; die Abweichungen betrugen an einzelnen Stellen + 1%. Mi 
mute deshalb mit einem gréBeren Fehler rechnen. Aus diesem Grunde 
und da auch nach der einfacheren Schaltung die Messungen in kiirzer. 
Zeit erfolgen konnten — wurde die Kapazitiitsmessung mit den paral|: | 
geschalteten Iondensatoren ausgefiihrt. Mit Riicksicht auf die Inkonstan 
der Sender war dies von nicht zu unterschiitzender Bedeutung. AuBerdes) 
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Fig. 4. Schaltung der Schwebungs- Fig. 5. Sechaltschema fiir die 
apparatur. statischen Messungen. 


konnte ein Fehler durch eine etwa veriinderte Streukapazitit nicht auftreten. 

Fir die Messung war der Bereich zwischen 20 und 30 Skalenteilen besonders 
) 

geeignet. 

Dynamische Messungen. Die Messung erfolgte durch Einstellung der 
Senderschwebung auf Resonanz mit einem Vibrationsgalvanometer. Ein 
kiirzerer Stab wurde gegen einen liingeren ausgetauscht und die Resonanz 
der Schwebung mit dem Vibrationsgalvanometer wieder hergestellt. Das 
Resonanzmaximum war sehr scharf ausgepriigt. 

Uber die Schaltung siehe Fig. 4. 

Um konstante Frequenz zu erhalten, sind die von Zahn'), Weihe?) u. a. 
gemachten Erfahbrungen beriicksichtigt worden: 


1. Erschiitterungsfreier Aufbau der Gesamtapparatur auf einer Stein- 


konsole. 
1) C.T. Zahn, Phys. Rev. 24, 400, 1924. 
2) W. Weihe, Jahrb. d. drahtl. Telegr. 32, 185, 1928. 
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2. Sehr schwache Heizung der in den Sendern benutzten Réhren 
iE 134 und méglichst geringe Anodenspannung, um Oberwellen zu ver- 
meiden. Die Heizspannung betrug ungefihr 2,1 Volt. Trockenbatterien 
als Anodenstromquellen waren ungeeignet; schon nach kurzer Zeit traten 
infolge Spannungsabfalls Frequenzschwankungen auf, die genaue Messungen 
ilusorisch machten. 


3. Gitterstrombegrenzung durch Ableitwiderstinde von 10° Ohm und 
einer dazu parallel geschalteten Kapazitiit von ungefihr 200 em. 

4. Die Schwingkreise befinden sich in Kupferkisten, eine gemeinsame 
Antenne koppelt sie induktiv. 


5. Samtliche Kontakte wurden geldtet. 


6. Um Erschiitterungen beim Variieren des JKondensators zu_ver- 
meiden, erhielt er Schnurantrieb. 


7. Fir die Konstanz der Sender war es von Wichtigkeit, sie mindestens 
eine Stunde vor den Messungen in Betrieb zu setzen [Weihe?)]. 


Unter diesen Voraussetzungen war es méglich, die Frequenz der Kreise 
fir die Mefizeit (einige Minuten) konstant zu halten. Eine Ubersicht der 
dynamisch ermittelten Werte bringt die Zusammenstellung. 


Kapazitditsmessung nach statischer Methode. Gemessen wurde mit 
einem Hoffmannschen Duantenelektrometer”), das auf einer Steinkonsole 
erschtitterungsfrei aufgebaut war. Das Schaltschema zeigt Fig. 5. 


— 


Zunichst war es von Wichtigkeit, die zur Messung bendtigten Konden- 
satoren zu eichen. Dies geschah mit einem Thomsonschen Normal- 


kondensator in einer Briickenschaltung; das Elektrometer diente als Null- 


eed 
instrument. Der Thomsonsche Normalkondensator wurde von der 
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt experimentell auf + 1% zu 


0,562 uuk festgestellt [vgl. H. Ziegert>)]. 


C'; ist die Kapazitit des Influenzierungsringes (C, = 0,671 cm), Cy die 
K\apazitiit des oben beschriebenen Zylinderkondensators. Da es fir die 
Messungen giimstig ist, wenn die zu vergleichenden Kondensatoren gleicher 
GréSenordnung sind, wurde der Influenzierungsring geerdet, und als C, 
fand ein gut isolierter Messingplattenkondensator von der Kapazitit 
C, = 8,9944em Verwendung. Die verbindenden Leitungen (Kapazititen- 

') W. Weihe, Jahrb. d. drahtl. Telegr. 32, 185, 1928. 


*) K. Engel u. W.S. Pforte, Phys. ZS. 32, 81, 1931. 
®) H. Ziegert, ZS. f. Phys. 46, 668, 1928. 
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Elektrometer) sind statisch geschiitzt und geerdet. R, und Rg ist ci 
Prizisions-Stépsel-Reostat von Hartmann u. Braun, der es gestattete, des 
Widerstand von 100000 bis 0,1 Ohm zu variieren. Influenziert wurde 1m) 
50 Volt. Die Empfindlichkeit des Elektrometers konnte fir -+ 40 Vo): 
Duantenspannung bei einem Skalenabstand von 2,10 m fir Ladunes. 
messungen auf 30000 I.-Q./mm gesteigert werden. 

Fi die statischen Messungen findet eine Methode Anwendung, w: 
sie schon ahnlich P. Lebedew*) verwendet hat, und wie sie G. Hoffmann? 
beschreibt, vgl. auch H. Ziegert*). 

Da die Empfindlichkeit der Mefanordnung auch in hohem Matic 
von der Ladungsempfindlichkeit des benutzten Elektrometers abhinviy 
ist, erfolgten die Messungen dicht an der Labilitiitsgrenze des Instrumentes. 
Dadurch war es méglich, noch bei 100000 Ohm einen Ausschlag durch: 
eine Anderung um 0,1 Ohm zu erhalten. Mit einer Schaltwippe werden 
an die Kondensatoren Spannungen im Verhiltnis der Widerstiinde RF, : I’, 
gelegt. Nach richtiger Abgleichung ist 


C; R, =—_ Cs ty. 


Dann bleibt die Elektrometereinstellung auch nach dem Umlegen des 
Umschalters unverindert. 

Die Ergebnisse der statischen Messung sind in der Zusammenstellung 
in der zweiten Spalte aufgefiihrt. Die MeBgenauigkeit ist sehr grob, sic 
ist genauer als 10-® . Voraussetzung fiir diese grofe Exaktheit ist — neben 
einem empfindlichen Elektrometer — _ selbstverstindlich ein sauberer 
Aufbau der Apparatur. Die Leitungen Elektrometer—Kondensator waren 
méglichst kurz. Die Verbindungen waren gelétet oder gut geschraubt, 
die JKKondensatoren bernsteinisoliert. Lrforderlich ist ein guter geerdeter 
statischer Schutz. Um eine Veriinderung durch die Wirme auszuschalten, 
muBten die vergleichenden Messungen in méglichst kurzer Zeit vorgenommen 
werden — vorher orientierende Messungen. 

Vergleich der MefBergebnisse. Die Tabelle bringt eine Zusammenstellung 
der MeBergebnisse. Vergleicht man die statischen Werte mit den dynami- 
schen, so kann man kaum eine gréere Ubereinstimmung nach zwei ver- 
schiedenen MeSimethoden erwarten. Die sich ergebenden Unterschied e 





l) P. Lebedew, Wiedemanns Ann. 44, 288, 1891. 
2) G. Hoffmann, Elektrostatik, Leipzig 1930. 
3) H. Ziegert. ZS.f. Phys. 46, 668, 1928. 
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ind kleiner als 4/,°%, wenn man die einzelnen Liingendifferenzen der Stabe 
in Rechnung stellt. Fir eine Stabdifferenz von 20 cm bleiben sie auch im 
Hoéchstfalle unter 0,1°%. 


Zusammenstellung der Mefergebnisse. 





I II Ill 4 (il — II) 
~ berechneter | stat ischer ~ dynamischer . a iy 
Wert Wert Wert . 

A, a 0,632 52 0,625 76 0,627 8 — 0,33 
b 0,627 53 0,620 70 0,618 8 -+- 0,30 
c 0,645 16 0,638 16 0,634 8 - 0,52 
d 0,625 96 0,619 17 0,621 1 — 0,31 
2,031 17 2,503 69 2,502 5 -+- 0,04 
B. a 0,719 82 0,712 00 0,709 8 +- 0,30 
b 0,692 63 0,685 10 0,682 O + 0,45 
c 0,710 83 0,703 13 0,704 6 — 0,21 
d 0,701 OO 0,693 39 0,695 6 — 0,31 
2,824 27 2,793 62 2,792 O + 0,04 
ma s 0,767 30 0.759 17 0,760 7 — 0,20 
b 0,780 90 0,772 45 0,772 9 — 0,06 
c 0,765 52 0,757 20 0,755 5 + 0,22 
d 0,769 57 0,761 14 0,763 5 — 0,31 
3,083 29 3,049 86 3,052 6 — 0,09 








Die nach oben angegebener Formel errechneten Werte weichen gegen 
die nach der statischen Methode erhaltenen in iiberwiegender Mehrzah] 
um den Faktor 1,0109 ab. Die Hauptursache dieser Diskrepanz wird in 
der Eichung des Vergleichskondensators zu suchen sein. 

An dieser Stelle seien die in der Arbeit dargelegten MeBergebnisse mit 
den friiher erreichten verglichen. 


Wie schon oben erwihnt, gilt die dynamische Methode als diejenige, 
die die gréBte Genauigkeit zulaBt. Im allgemeinen bewegen sich die An- 
gaben fiir die Genauigkeit der statischen Messungen [Harms?*), Wulf?) u.a.] 
in der GréBenordnung von 1%, nur Ziegert*) gibt fiir seine Kapazitits- 
bestimmungen (die nach der dieser Arbeit zugrunde liegenden Methode 
erfolgten) 1/9 als besten Wert an. 


1) F. Harms, Phys. ZS. 5, 47, 1904. 
*) Th. Wulf, Phys. ZS. 26, 353, 1925. 
3) H. Ziegert, ZS.f. Phys. 46, 668, 1928. 
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Fir dynamische Messungen wird im besonderen 10-° bis 10-® z, 
erreichen sein, aber wohl mit der Einschrinkung, daf wiihrend der Messun; 
keinerlei Anderungen im Aufbau der Schwebungsapparatur zu erfolge: 
brauchen; sind Kondensatoren auszutauschen oder gréBere Umschaltunge: 
vorzunehmen, so ist sie bedeutend geringer. [H. Witte?) nennt 1 bi 
2%, Engel*) 0,2%. Ist eine gréBere MeSigenauigkeit genannt, s: 
sind dariber keine eingehenderen Ausfihrungen gemacht: Zahn® 
Stuart*).] 

Die in vorliegender Arbeit erreichte MeBgenauigkeit betriigt fir di 
dynamischen Messungen 1°/o9, fiir die statischen wurde — wie oben erwiihnt 
10-® erreicht. 

Die in der Zusammestellung angegebenen MeBwerte sind in wiederholt 
angestellten — zeitlich auseinander liegenden — Messungen festgelegi 
worden. Jedesmal ergab sich — sowohl bei den statischen als auch bei den 
dynamischen Werten — eine sehr gute Ubereinstimmung mit den friiher 
gefundenen; die Einstellung — besonders bei den statischen Messungen - 
war diuferst exakt. 


Zusammenfassung. 

Es wird gezeigt: 

1. Daf unter gleichen thermischen Verhiltnissen und unter Beachtung 
der oben angefiihrten Schaltvorschriften der Kapazitiitswert eines Konden- 
sators von der Mefmethode unabhiingig ist. Die Ubereinstimmung ist 
auf -- 0,1°% genau. 


2. Die MeBergebnisse widerlegen deutlich die vielverbreitete Meinung, 
dafi es statischen Messungen an der nétigen Exaktheit mangelt. Die oben 
angegebene Methode gestattet unter den friiher gemachten Voraussetzungen 
eine Mebgenauigkeit bis zu 10~® (bei VergréBerung des Abstandes Elektro- 
meter-Skale selbst zu 10~*) und steht in keiner Weise den besten dynamischen 
Messungen nach. Sie hat zwar den Nachteil, dab beste Isolierung der 
spannungfiihrenden Belege zu fordern ist; diesem steht der Vorteil gegen- 
iiber, Kapazitiiten jeder Grébenordnung auf die gleiche Genauigkeit unter- 
suchen zu kénnen, wenn eine entsprechende Vergleichsnormale vorhanden 


') H. Witte, Phys. ZS. 28, 429 u. 651, 1927. 
2) K. Engel, Ann. d. Phys. 5, 575, 1930. 

3) C. T. Zahn, Phys. Rev. 24, 400, 1924. 

4) H. A. Stuart, ZS. f. Phys. 47, 457, 1928. 
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ist. Von der dynamischen Methode gilt dies nicht ohne weiteres, schon 
wegen der Schwierigkeit der Beschaffung eines variablen Vergleichs- 
kondensators. Daneben darf auch der ungeheure Vorteil des leichteren 
Aufbaus und damnit das Vermeiden vieler Fehlerquellen nicht iibersehen 


werden. 


Meinem sehr verehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. G. Hoffmann, 
spreche ich meinen herzlichen Dank aus fiir die Anregung zu dieser Arbeit, 
fir seine stete Teilnahme an ihrem Fortgang und fiir zahlreiche Anregungen, 
die er mir bei ihrer Durchfithrung dauernd zuteil werden lie}. Herrn Pro- 
fessor Dr. A. Smekal danke ich fiir sein wohlwollendes Interesse. 


Halle (Saale), Institut fiir Experimentalphysik, Juli 1932. 
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Die Ionisierung durch Gamma- und Hohenstrahlen 
in Sauerstoff und Xenon. 


Vorlaufige Mitteilung. 
Von V. Masueh in Potsdam. 


(Kingegangen am 1. Oktober 1932.) 


Die lonisationswirkung der Gamma- und Hohenstrahlen in Abhangigkeit 
von der Gasfillung wurde mit einem Strahlungsapparat (Wandstiirke 
0,25em Walzeisen, nutzbares Volumen 2280 cm*, Kapazitit 0,411 ci) 
bisher an reinem Sauerstoff und Xenon bei Atmosphirendruck untersuclit. 
Fir beide Gase ist der Nulleffekt des Apparats in der 406 m tiefen Solile 
des Berlepschschachtes in StaBfurt bestimmt worden. Die Eveschen 
Zahlen ergaben sich bei Verwendung eines Radiumpriparats von 0,723 mg, 
dessen Strahlen durch 0,6 cm Blei gefiltert waren, fir Xenon zu 31,9 - 10°, 
fir Sauerstoff zu 5,82-10° J. 

Im Arbeitsraum des Hoéhenstrahlungslaboratoriums wurde die Lloni- 
sation der Umgebungs- und Hoéhenstrahlen tiber dem ausgedehnten Beton- 
panzer bestimmt, der den Kinfluf der Erdstrahlung ausschaltet. Gemessen 
wurde einmal die gemeinsame Wirkung beider Strahlenarten ohne Ab- 
schirmung in 110cem Hohe auf einem allseitig 10cm starken Bleipanzer 
(AuBenweite 50 x 65 x 45 em), dann auf dem Panzer bei allseitig 5 cm 
Kisenabschirmung zur Ausschaltung der weichen Komponenten der Uin- 
eebungsstrahlung und schlieblich — zur Unterdriickung der Umgebungs- 
strahlung — innerhalb des allseitig 10 cm starken Bleipanzers. Die Ergeb- 
nisse sind nach Abzug des Nulleffektes in der Tabelle zusammengestellt. 





Ionisations- 


Xenon Sauerstoff verhiiltnis J, 
Evesche Zahl 
Ra-C-y,0,6cem Pb-Filter . . 31,9 -10° J 5,82 - 109 J 5,5 
Frei auf Panzer. ...... 21,25 3,23 6,6 
Hinter 5em Fe auf Panzer. . 11,52 2,52 4,6 
Im 10cm Pb-Panzer. .... 7,83 1,78 4,4 
Das Ionisationsverhiiltnis Jz/Jo, = 4,4 stimmt bei allseitiger Ab- 


schirmung durch 10 cm Blei ungefihr mit dem Dichteverhaltnis der beiden 
Gase (4,1) ttberein. Bei Abschirmung durch 5 cm Eisen wiichst das Iont- 
sationsverhiltnis (J ./J9, = 4,6). Sind aber bei frei aufgestelltem Apparat 
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die weichen Komponenten der Umgebungsstrahlung an der Jonisation be- 
teiligt, so wachst das Ionisationsverhiltnis (Jz/J9, = 6,6) um ungefihr 
50%. Fir die Wirkung der durch 0,6 cm Blei gefilterten Ra-C-y-Strahlung 
allein (Jz/Jo, = 5,5) betragt die Abweichung vom Dichteverhaltnis un- 
ge fahr 25%. 

Danach ist bei den untersuchten Gasen nur fiir die harten Komponenten 
der am Erdboden wirkenden Hoéhenstrahlen die Ionisierung der Dichte 
des Gases proportional. Fur Strahlen geringerer Energie ergeben sich 
Abweichungen bis zu 50%. 

Entsprechende Untersuchungen an Wasserstoff, Stickstoff und den 
anderen Edelgasen sind im Gange. Die Diskussion der Ergebnisse soll der 
ausfthrlichen Ver6ffentlichung vorbehalten sein. 


Potsdam, Hohenstrahlungslaboratorium des Meteorol.-Magnet. Ob- 


servatoriums, den 30. September 1932. 








Der Durchschlag als statische Ionisation. 


Von Hanns Eisler in Budapest. 


(Kingegangen am 9. Oktober 1932.) 


Als Grunderscheinung des Durchschlags wird die statische Ionisation der <i- 

elektrischen Molekiile angenommen und aus dieser Annahme die Stromspan- 

nungsfunktion abgeleitet. Die so gewonnene Formel ermdglicht dann die 

Durchschlagsfestigkeit aus Stromspannungsmessungen, d. h. ohne Durchschlags- 
versuche zu bestimmen. 


Betreffs der Natur des Durchschlags in Flissigkeiten herrschen |)- 
kanntlich verschiedene Meinungen. Nach diesen Vermutungen ist der 
Durchschlag cingeleitet 1. durch Briickenbildung aus Fasern, Gasblasen 
oder sonstigen Verunreinigungen, 2. durch Wiarmeerscheinungen, 38. durch 
rein elektrische Erscheinungen (Ionisation). Die ersten zwei Durchschlags- 
mechanismen stellen offenbar Spezialfille dar, weil reine Stoffe keine 
Fasern enthalten und jeder Stoff ohne beobachtbare Warmeentwicklung 
durchgeschlagen werden kann. 

Fir nicht besonders unreine Flissigkeiten kommt nur der [onisations- 
durchschlag in Betracht, wie es auch aus den oszillatorischen Aufnahmen des 
Durchschlagsvorganges hervorgeht. Die StoBionisation ist in Fliissigkeiten 
wegen ihrer verhaltnismafSig groBen Dichte unwahrscheinlich, daher kann 
die Jonisation nur eine statische sein. 

Merkwiirdigerweise ist aber die statische Ionisation bisher zur Erklirung 
der Durchschlagserscheinungen nicht herangezogen worden. Dies may 
folgende Griinde haben. 

Es war immer vorausgesetzt, dai jede statische lonisation (so wie der 
Starkeffekt) nur bei einer gewissen Spannung eintreten kann und mul. 
Unterhalb dieser Spannung diirften <lso im Stoff keine ionisierte Molekeln 
enthelten sein, der Stoff diirfte daher auch keine Leitfaihigkeit haben. 

Ist aber diese Spannung erreicht, so miissen alle Molekeln auf einmal 
ionisiert werden, es miiBte der ganze, sich unter Spannung befindende Teil 
des Stoffes abbrechen. Solcher vollstindiger Durchschlag ist aber bisher 
noch nicht beobachtet worden. Der Durchschlag erfolgt immer an kleinen 
Kanilen entlang, mag der Stoff noch so homogen und rein sein. Diese 


Erscheinungen auf Inhomogenititen usw. zuriickzufihren, ist unzulissig, sic 
miissen eine in der Natur der Sache liegende Ursache haben. 

Aus der Beobachtung der Streuung haben schon manche Forscher ver- 
mutet, daB der Durchschlagsvorgang sich durch Wahrscheinlichkeitsgesetze 
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beschreiben 1aBt. Die Wellenmechanik hat es nun erméglicht, diese Wahr- 
scheinlichkeit tatsichlich einzufiihren. 

Die statische Ionisation hat — wie ttberhaupt jeder Naturvorgang — 
cine Wahrscheinlichkeit zwischen 0 und 1, d.h. sie kann bei jeder, noch 
so klemen Spannung eintreten. Die Wahrscheinlichkeit dieses Vorganges 
ist aber bei verschiedenen Feldstiirken ebenfalls verschieden. Bei 
klemen Feldstirken soll sie offenbar gering sein, d. h. die statische Ionisation 
soll nur selten erfolgen; fiir eine einzige Molekel sehr selten; wir haben es 
aber hier mit einer ungeheuren Anzahl von Molekeln zu tun. In solechem 
Falle wird eine Wahrscheinlichkeitsaussage zur statistischen Gesetzmiibigkeit. 

Die Wahrscheinlichkeit w kénnen wir niimlich — wie bekanntlich — 
auf zweierlei Weisen deuten. 

1. Beobachten wir die Molekel unter dem Kinfluf einer gewissen Feld- 
stirke und unter gleichbleibenden Nebenbedingungen (‘'emperatur usw.) 
N mal, so werden wir w- N mal finden, daB sie ionisiert ist. 

2. Beobachten wir N Molekeln ewmmal, unter denselben Umstiinden, 
wie vorher die einzelne, so werden wir in diesem Falle finden, da von den 
N Molekeln w- N ionisiert sind. 

Die zweite Deutung liefert uns eine anwendbare statische GesetzmiBig- 
keit, wenn die Wahrscheinlichkeitsfunktion w bekannt ist. Fiir das H-Atom 
ist diese Wahrscheinlichkeit direkt berechenbar, fiir kompliziertere Atome 
und Molekeln kann man nur die Form der Funktion ermitteln, wihrend 
die darin enthaltenen Konstanten nur auf experimentellem Wege ermittelbar 
sind. 

Ist diese Wahrscheinlichkeit der Ionisation bei der Feldstiirke E gleich 
w (EZ), so bedeutet sie, wie bereits gesagt, folgendes: Befinden sich im Felde E 
N Molekeln, so sind davon w(E)-N ionisiert. Wir kénnen nun das 
Dielektrikum als Elektrolytlésung auffassen, in welehem w (EF) - N Molekeln 
dissoziiert sind. 

Es kommt daher, wie ersichtlich, ein mit der Feldstiirke anwachsender 
Strom zustande. Dazu kommt noch der Strom, weleher von den in der 
ilissigkeit enthaltenen wirklichen Elektrolyten herriihct. Ist die bei diesem 
Stromdurchgange entwickelte Wiirme geniigend grof, so wird der Stoff 
verdampfen und dadurch der Durchschlag eingeleitet, falls die Feldstirke 
auch geniigend gro ist. Also ist der Wirmedurchschlag als ein Spezialfall 
anzusehen; er wird im Falle eines geringen Reinheitsgrades, langer Be- 
anspruchung sowie schlechter Wirmeleitfihigkeit des Versuchsobjektes 
cintreten. Ist ein fester oder flissiger Stoff rein und die Spannungssteigerung 
genigend groB, so wird er ohne merkliche Wiarmeentwicklung durch- 
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schlagen; das ist der Fall des sogenannten elektrischen Durchschlag. 
Nach der Giinther-Schulzeschen Theorie') wird die Flissigkeit vy. 
dampfen und dann wird sich der Durchschlag als StoBionisation in din 
Dampfkanilen entwickeln. In diesem Falle sollte aber der Durchschlav 
wesentlich ein Gasdurchschlag und als solecher vom Réntgenlicht usw. |.- 
einfluBbar sein. Das trifft aber nicht zu?) 5). 

Nach vorliegender Theorie kann die Dampfbildung nur explosionsart iv 
erfolgen, und zwar im Moment des Durchschlazs, wegen des sehr schnellc-n 
Ansteigens des Stromes und der dadurch hervorgerufenen lokalen |:r- 
wirmung. Es folgt also, dafi die Dampfbildung in keinem Zusammenhanve 
mit dem Wesen des Durchschlags steht. 

Der Dampfbildungsvorgang kann niimlich wie folgt vorgestellt werden: 
Wenn ein Stoff eine geniigende Anzahl ionisierter Molekeln enthilt, kann 
man sich vorstellen, dai diese fadenartig miteinander verbunden sind. |)a 
in diesen Faden die Leitfihigkeit groBer ist als in ihrer unmittelbaren Nihe, 
flieBt der Strom hauptsiichlich daran entlang. Der statistische Wert der 
Leitfahigkeit ist nun auf ein gréBeres Volumen, z. B. 1 em® aus w (E)- N 
wohl bestimmbar, aber dieser Wert bezeichnet weder ihre Verteilung, noch: 
die Richtung ihrer Gradienten innerhalb dieses Volumens, d. h. die Stroi- 
faden andern fortwihrend Platz und Konfiguration. Die Dampfbildung 
tritt ein, wenn die Stromdichte in den Faden den kritischen Wert, bei 
welchem das Gleichgewicht umschligt, erreicht, wihrend er auferhal) 
ihrer ein kleinerer ist. Je mehr Faden mit groBer Leitfahigkeit sich in 
Momente vor dem Durchschlag im Stoffe befinden, eine desto kleinere 
Spannungsdifferenz erzeugt den Durchschlag. Daraus ist ersichtlich, dab 
die Durchschlagsspannung von dieser momentanen Lage abhingt, d. h. es 
mu in deren Werten eine gewisse Streuung vorhanden sein. 

Die Hauptaufgabe ist die Ermittlung der Wahrscheinlichkeitsfunktion. 
Grundsitzlich sollen die in ihr auftretenden Konstanten aus anderen 
Materialkonstanten ermittelbar sein. Es ist dies aber nur fiir Zweielektronen- 
systeme wirklich méglich*) *). Lésungen fiir Mehrelektronensysteme waren 
nur anniihernd giiltig und auch sehr kompliziert. 

So werden wir eine halbexperimentelle Methode anwenden. Als Grund- 
lage dazu benutzen wir das Wagnersche Durchschlagskriterium. Nach 


1) A. Giinther-Schulze, Jahrb. d. Rad. u. Elektronik 19, 92, 1922. 
2) K. Draeger, Arch. f. Elektrotechn. 13, 366, 1924. 

3) J. R. Oppenheimer, Phys. Rev. 31, 66, 1927. 

4) J. Frenkel, Einfiihrung in die Wellenmechanik IV, § 4. 

5) H. Eisler, ZS. f. techn. Phys. 13, 189, 1982. 
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disem soll der Durchschlagspunkt dort liegen, wo die Stromspannungs- 
chavakteristik eine senkrechte Tangente hat. 

Gelingt es uns daher, die Charakteristik nach unseren Annahmen zu 
erjuitteln, so haben wir auch die Durchschlagsspannung gefunden. Die 
Ableitung werden wir nur fir Flissigkeiten ausfithren. 

Erstens miissen wir die Leitfahigkeit ermitteln. Die Verunreinigungen 
(Klektrolyten) geben der Flissigkeit eine gewisse Leitfaihigkeit. Es ist, wie 
bekannt?): 

Oupes = Tn €+ 10°, 


WO 


On = F (uy, + %) 


uy die Beweglichkeit des Anions, vg die Beweglichkeit des Kations, a, die 
iquivalente Leitfahigkeit, ¢ die lonenkonzentration, F = 96500 Coulomb, 
uv und v sind aus dem Stokesschen Gesetz ermittelbar. 


o,, ergibt sich zu: 


Ox 


en " 
‘= 480027 \R, * R,)? 


i, = Viskositét, R, = Radius des Anions, fk, = Radius des Kations. 
Daraus erhalten wir: 





CU 1 1 \ 
~~ et Ri) () 


¢, ist bekanntlich 


(Xk = Dissoziationsgrad, ¢y = KKonzentration des Elektrolyten) und_be- 
rechnet sich bei kleinen Feldstiirken zu 2-10-% fiir Trafodl. 
Wir kénnen nun sehen, dai o temperaturabhingig sein mub. 
Sowohl A wie 7 sind von der Temperatur abhingig, und zwar 7 = Cye~ “"" 
Diese Formel soll nach Stoel bei héherer Temperatur giiltig sein. U wiichst 
_% 
mit der Temperatur exponentiell an: K = Kye ¢. 
Aus obigem folgt nun fir o, 


Leitfahigkeit : 


p, die von den Elektrolyten herrithrende 


Diesen Wert muf die Leitfaihigkeit haben, wenn die Feldstirke klein, 
(lie statische Ionisation daher vernachlissigbar ist. 


*) Aus A. Gemant, Elektrophysik der Isolierstoffe. 
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Wir setzen die Wahrscheinlichkeit der Ionisation bei der Feldstiirk. 
gleich w (#). Befinden sich im Felde N Molekeln, so sind davon nach unser ey 
Annahmen w (£) + N ionisiert. Wir kénnen dann den obigen Gedankene: nc 
wiederholen. 

Die von der Feldstarke herrithrende Leitfihigkeit ergibt sich zu: 


Osp, = Fx °C: 10-3, 
C, ie 1 
v=o (ete) 


wie oben, jedoch mit dem Unterschied, daB hier R, und R, die Radien der 
Ionen der Flissigkeit sind. 


wo 


Wir kénnen nun die Konstanten vereinigen: 


C; 


apy? 


In 1 Liter Flissigkeit befinden sich @ bed 10° Molekeln, davon sind 


M 
N sis 
w(E)- eo 10° dissoziiert. In Mol ausgedriickt, ist 
(EF 
qn ° 10°, (2) 
daher 
C, w (E) ” 
= ’ (3) 
1 
wenn @ konstant ist. 
n = C,e—“'* und die ganze Leitfahigkeit aus (1) und (8) 
a3 
Osp = Osp, + Osp, = Ce" t+ C,w (HE) e1!. (4) 


Aus dieser Formel wird das Anwachsen der Leitfahigkeit mit det 
Feldstiirke begreiflich, weil w(E) mit E wichst. 
Aus wellenmechanischen Betrachtungen ist die Form von w (E) be- 


kannt : 
b 


w(E) = C'-e &, (5) 


wo C’ und b Konstante sind. 


Wir versuchen nun die physikalische Bedeutung von b zu ermitteln. 
b 
Ist die Wahrscheinlichkeit proportional mit e #, so ist sie es ebenfalls mit 
b—E b—E b 


e E,wele EF =e-e E£, 
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Dieser Ausdruck wird gleich 1, wenn FE gleich 6 ist. Daraus folgt, 
dal} b die molekulare Durchschlagsfestigkeit des Stoffes ist. Wire EF gleich 6 
vemacht, so sollte der Stoff vollstiindig zusammenbrechen, eine Erscheinung, 
welche bisher nicht beobachtet war. 

Aus (4) und (5) finden wir: 


b 
ay t— E 


a 
a,ti— : 


3 
Oxy — Ce t abe Ce 


Daraus ist nun der Strom ermittelbar. Ist die Spannung P, die 
Klektrodenentfernung 6, der Durchmesser der Plattenelektroden 27, so 








wird 
rx ra nt+— nites’ 
4 tl 1 er 1 oe 
tn ty 5 Ce t + Cre a 7 
a3 
se cae . ts , ayt 
Zur Vereinfachung setzen wir e (~C"e . Dann wird der 
Strom 
~ rex , agt a} ~3 ‘ 
j= Pg =] 1; Ce R (6) 
rs) ) 
da P = Ed 


b 
F agt a,yt(— — 
J=Prtk | Ce + Cre |. 


Wir miissen noch die Temperatur eliminieren. Zwei Fille miissen 
hier unterschieden werden, je nachdem 6 klein oder gro8 gegeniiber den 
anderen Abmessungen der Funkenstrecke ist. 

1. 6 sei grob. 

Wir nehmen an, dab die Warmeableitung nur durch den Isolierstoff 
erfolgen wird. Die abgegebene elektrische Leistung ist dann 


rT 1 


Q = Po = Poy —. (7) 


Der Wiarmeableitungsvorgang ist im vorliegenden Falle wegen der Kon- 
vektionsstr6émungen sehr kompliziert. Wir werden uns daher mit einer 
einfachen, jedoch einigermafen zutreffenden Anniherung begniigen, indem 
wir annehmen, dah 


Q = C(t — ty) (8) 


sel, wo der Faktor C eine Funktion der Wirmeleitungskonstante des be- 
treffenden Stoffes und der riumlichen Anordnung ist, dessen Wert immer 
auf experimentellem Wege bestimmt werden kann. Im tbrigen hat dieser 
Wert auf das Endergebnis keinen grofen Einflub. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79, 18 
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Aus (7) und (8) folgt 

1 . 

t = GB or aay + ty. (8) 

Ferner wissen wir, dali 
x r’ 7 

J = Po = 10 Osp >= 

== E Osp r? IT, (8””) 
ist, d. h. 
~— J 
e 6 PRE’ 
1 
t st C EJ re) “he S. 
Mit diesem Werte und mit e“*° als Konstante erhalten wir 
ag EJ J _ = 


J= PEC, es FI +C,,¢ 


2. 6 sei klein. 
Die Wirmeableitung soll nun durch die Elektroden stattfinden, d. h. 
(10) 


Q = K,-(t—t)-r 2, 


aber wie oben 
= 2 
J=E 0, 1 


Q=dEFo,ra und 


aus (8’") und (10), wird 
bes bE J 
 nrk, 


+t, 


azSEJ bb 


daraus 
ag OEJ a 
— 2 r2 Ko r2 Ko E 
J=PE[C,e7% +0, 67% ' 


Die Konstanten C,, 4g, C12, 47 konnen sowohl rechnerisch, wie experimentel! 
Den Wert von } konnen wir aber, wie schon gesagt, 


ermittelt werden. 
nur experimentell bestimmen. 


Wir sehen, da grundsiitzlich eine einzige Stromspannungsmessung 
zur Bestimmung der Stromspannungsfunktion geniigen miBte. Leider ist 
die Lisung der vorliegenden Gleichung in geschlossener Form nicht méglich. 


Wir miissen uns daher mit Annaiherungen begniigen. 


(1) 


(8”’) 








W 


SC 


Der Strom besteht, wie wir sehen, aus zwei Teilen. Enthalt der Isoiier- 


stoff keine Elektrolyte, so ist der erste Teil gleich 0 
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In diesem Falle wird z. B. Gleichung (1’): 
, oes b 
: J =C,, Erie "2 £, (II) 
Der Durchschlagspunkt wird auf der Charakteristik dort liegen, wo 
die Kurve eine senkrechte Tangente hat, oder 








d J 
—_—_— <= oo 
di 
a 
| was wir bei Vertauschung von Abszisse und Ordinate auch 
< dE 0 
d J 
schreiben kénnen. 
Differenzieren wir (II) nach J 
JEJ 
0(E,J) 0 . a, = — — 
——_— = -— [C,,Er erk, EJ 
OJ OJ 
dEJ ob 
I Ge <g—  o re) E 
uN) =C,Ere "k2 F.a,~——1 
: rh. 
iis , ' 
h. aus a5 (HK, J) =0 und f(E£,J) = 0, so bekommen wir 
9 r 
LO) ‘ r K, 
a.O0-H 
3") und daraus: 
b 
Emax. — a ee 
C1, 4, 0 
(9) . 
Diese Lésung ist nur eine implizite, weil log E,,,, 1m Nenner enthalten ist. 
Das ist aber ohne Bedeutung, weil wir wissen, dai E,,,, meistens gleich 
T) 10° und 10? Volt/em ist (fiir kleine Elektrodenentfernungen und extrem 
gereingte Flissigkeiten); so kénnen wir den Fehler mittels der Regula 
tell Falsi beliebig vermindern. 
o rp . . . — 
gt, Wir fassen nun die Ergebnisse obiger Erérterungen zusammen, und 
versuchen die Folgerungen festzustellen. 
ng Die mit der Feldstiirke anwachsende Leitfihigkeit der Isolierstoffe 
ist (das oben Gesagte ist auch auf feste Stoffe itbertragbar) kann man durch 
ch. Anwendung des Wahrscheinlichkeitsprinzips auf die statische Ionisation 
tnmittelbar erkliren. 
ier - Ks wurde gezeigt, da zwischen Vorstrom und Durchschlagsfestigkeit, 


vie es auch natirlich ist, ein enger Zusammenhang besteht. 
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Aus (7) und (8) folgt 
1 
{= Gg Bor nosy + t,. (8) 
Ferner wissen wir, dab 
A rx 
= Hos ra, (8’’) 
ist, d. h. 
a J 
sp “™ r? na KE’ 
1 
tC. at J fy) + t,, . 


Mit diesem Werte und mit e““ als Konstante erhalten wir 


t 
ag EJI— 


J=PE[C,es# 94 OC, ¢ ae (1) 


2. 6 sei klein. 


Die Wiirmeableitung soll nun durch die Elektroden stattfinden, d. h. 


Q = Ky: (t—t)- 7 2, (10) 
aber wie oben 
Q = 6 E? Osp r2 und P = Eo,, r IU (8’”) 
aus (8’) und (10), wird 
bE J } 
6 an <gerur 
rPak, + ty» (9) 
daraus 
aIES DES 
J= PEC, ev? Kk, 4+C,¢ 7 ke J ; (1’) 


Die Konstanten C,,, ag, C2, 47 konnen sowohl rechnerisch, wie experimentell 
ermittelt werden. Den Wert von b konnen wir aber, wie schon gesagt, 
nur experimentell bestimmen. 

Wir sehen, dab grundsiitzlich eine einzige Stromspannungsmessung 
zur Bestimmung der Stromspannungsfunktion geniigen mite. Leider ist 
die Lésung der vorliegenden Gleichung in geschlossener Form nicht mdglich. 
Wir miissen uns daher mit Anniherungen begniigen. 


Der Strom besteht, wie wir sehen, aus zwei Teilen. Enthialt der Isoiier- 
stoff keine Elektrolyte, so ist der erste Teil gleich 0. 
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In diesem Falle wird z. B. Gleichung (1’): 
mm, EJ ee 
J=(C,,Ere "k2 E, (II) 
Der Durchschlagspunkt wird auf der Charakteristik dort liegen, wo 
die Kurve eine senkrechte Tangente hat, oder 
dJ 
dE 


= o,7 


was wir bei Vertauschung von Abszisse und Ordinate auch 








dk 0 
4f- 
schreiben kénnen. 
Differenzieren wir (II) nach J 
0(E, J Pe 
SES »b 
a —-— OE 
ae ts ne #, a. 
C,, Hr’e °K, 1 
aus ay (H,J) =0 und f(F£,J) = 0, so bekommen wir 
rk, 
a a-0-H 
und daraus: 
b 
Bos. = | ena 
aa. C % 0 
log we +. 2log Emax. 
2 


Diese Lésung ist nur eine implizite, weil log E,,,. im Nenner enthalten ist. 


max. 
Das ist aber ohne Bedeutung, weil wir wissen, dab E,,,, meistens gleich 
10° und 10? Volt/em ist (fir kleine Elektrodenentfernungen und extrem 
gereinigte Fliissigkeiten); so kénnen wir den Fehler mittels der Regula 
Falsi beliebig vermindern. 

Wir fassen nun die Ergebnisse obiger Erérterungen zusammen, und 
versuchen die Folgerungen festzustellen. 

Die mit der Feldstiérke anwachsende Leitfaihigkeit der Isolierstoffe 
(das oben Gesagte ist auch auf feste Stoffe tbertragbar) kann man durch 
Anwendung des Wahrscheinlichkeitsprinzips auf die statische Ionisation 
unmittelbar erkliren. 

Es wurde gezeigt, daB zwischen Vorstrom und Durchschlagsfestigkeit, 
wie es auch natiirlich ist, ein enger Zusammenhang besteht. 
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‘Trifft diese Folgerung zu, so kann man die dielektrischen Festigke:«- 
eigenschaften eines Isolierstoffes aus der Stromspannungscharakteris: ik 
beurteilen. Bei reimen Stoffen kann man die Durchschlagsspannung, \j, 
oben, aus einer Formel berechnen, bei unreinen Stoffen ist die GréBe du 
zu erwartenden Durchschlagsspannung aus der Form der Stromspannun 
kurve zu beurteilen. 

Die Durchschlagsfeldstirke eines Stoffes, die Durchschlagsspannuny 
einer gegebenen Anordnung, die eines gegebenen Isolators kann daher oline 
Durchschlagsversuche annihernd bestimmt werden. 

Man braucht sich nicht mit Stichproben begniigen, welche bei dei 
Durchschlagsversuche zugrunde gehen, sondern man kann die fertige 
Anordnung obne ihre Zerstérung untersuchen. 

Es mag noch ein Zahlenbeispiel angefiihrt werden. 

Die Warmeleitfihigkeitskonstante ist ungefahr 


k = 10-' Watt /cm? sec®. 


Wie bekannt, ist 
o. = 1— 1000, 


) = Ce — ay P 


wo C, ~ 10°? und a, = a4) » 10°, 


Q = 
£& ~ 10-2, 
M 
wo @ die Dichte des betreffenden Stoffes und M dessen Molekular- 
gewicht ist. Daraus folgt 
oe ae 1 1 
Ci, = metsloC” = Ste-(= — 
6 RO BOE TE 
weil t) = 20°, d.h. Cy. = 10 — 1000 (fiir dinnflissige Kohlenwasser- 
stoffe). Es soll in unserem Beispiele = 100 sein. 0, die Coulombfeld- 
stirke, ist 108 Volt/em; 6 sei z.B. 10-%cem; r, der Elektrodenradius, 
sel lem. 
Aus Formel (IJ) berechnet sich dann 


-e~ 10¢0,, 


Emax. = 38,6 10° V/em, 
Imax. = 0,268 - 10—% A. 


Budapest, 26. September 1982. 
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Aus dem Physikalischen Institut der deutschen Universitat in Prag.) 


si Untersuchungen tuber Diffusion in Flissigkeiten. I. 


Vorbemerkung. 
nung Von Reinhold Fiirth in Prag. 


ohne 


(Kingegangen am 3. Oktober 1932.) 


deu [, Die Bedeutung der Diffusionsuntersuchungen zur Erforschung der Konstitution 
und des molekularen Mechanismus in Fliissigkeiten, insbesondere fliissigen 
Lésungen wird dargetan, die an die entsprechenden MeBmethoden zu stellenden 
Anforderungen werden prazisiert und tiber die in dieser Richtung sich bewegenden 
Arbeiten des Verfassers und seiner Mitarbeiter ein kurzer Uberblick gegeben, 
die in den folgenden Mitteilungen dieser Reihe ihre Darstellung finden. 


artige 


Die in der vorliegenden Reihe ver6éffentlichten Untersuchungen stellen 
Beitrige zur Klirung der Frage nach dem Mechanismus und den Gesetz- 
mifigkeiten der Diffusion in Flissigkeiten dar und bezwecken, dadurch 
unsere derzeitige Kenntnis von der molekularen Konstitution der Flissig- 

keiten, insbesondere der Lésungen, zu erweitern. 
Dafii das Studium der Diffusionsvorginge ein besonders geeignetes 
Mittel zur Erforschung der molekularen Konstitution der Materie darstellt, 
hat die bisherige Entwicklung deutlich erwiesen!). So verdankt die kinetische 
viii Gastheorie den Begriff der freien Weglinge dem Bediirfnis nach der Er- 
klirung der Diffusion in Gasgemischen. Dadurch, daf einerseits die Theorie 
der Diffusion in Gasgemischen unter verschiedenen Annahmen itiber den 
Mechanismus des Zusammenstobes zwischen den Gasmolekiilen weitgehend 
ausgearbeitet und andererseits geeignete Methoden zur quantitativen 
asser- experimentellen Untersuchung der Gasdiffusion ersonnen wurden, ist es 
ofeld- erméglicht worden, durch den Vergleich der Versuchsresultate mit der 
dius, Theorie zwischen den verschiedenen mdglichen StoBmechanismen zu ent- 
scheiden und die fiir die Zusammenst68e wirksamen Molekiilradien zu 
berechnen. Ebenso aft sich auf Grund der kinetischen Theorie der Fest- 
kérper unter Zugrundelegung bestimmter Annahmen ttber den Mechanismus 
des Platzwechsels der Atome im Kristallgitter eine Theorie der Diffusion 
in festen K6érpern entwickeln und mit den Ergebnissen der Messungen 





‘) Kine zusammenfassende Darstellung und Literaturzusammenstellung 
liber das Gesamtgebiet der Diffusion stellt der Artikel des Verfassers ,,Diffusion 
ohne Scheidewinde“ im Handb. d. phys. u. techn. Mech., Bd.7, dar (herausgegeben 
von Auerbach und Hort, Leipzig 1930). 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 19 
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mittels besonderer hierfiir ausgearbeiteter Methoden vergleichen, wodure! 
sich die Méglichkeit bietet, tiber diesen Mechanismus Genaueres zu erfahrey 
und quantitative Angaben, z. B. tiber die Bindungsenergien der Atome ii 
den Kristallgittern, zu erlangen. 

Obzwar sicherlich die Diffusion in Flissigkeiten am lingsten und ein: 
gehendsten experimentell untersucht worden ist, hat sie sich doch bisher 
fi die Erforschung des molekularen Zustandes der Flissigkeiten verhaltnis 
mifig wenig fruchtbar erwiesen. Dies liegt vor allem daran, daB sich einer 
kinetischen Theorie der Fliissigkeiten auBerordentlich viel gréBere Schwierig- 
keiten entgegenstellen als der kinetischen Theorie der Gase und der Festkérper. 
Nur der Spezialfall der sehr stark verdiinnten Lésungen ist von der Theorie 
verhaltnismaibig einfach zu erfassen. In der Tat gelang es, fiir solche Lé- 
sungen das von Fick*) auf empirischem Wege erstmalig abgeleitete Gesetz, 
wonach der Diffusionsstrom dem Konzentrationsgefille proportional ist, 
theoretisch herzuleiten, und zwar sowohl fiw elektrisch neutrale Teilchen 
unter Zugrundelegung des van ’t Hoffschen Gesetzes titber den osmotischen 
Druck?), als auch fiw elektrisch geladene Teilechen unter Annahme voll- 
stindiger Dissoziation®). Fir die Konstante in diesem Gesetz, den Dif- 
fusionskoeffizienten, gewinnt man so Ausdriicke, die die Teilchengrébe 
und -ladung, die Viskositét des Lésungsmittels usw. enthalten. Da das 
Ficksche Gesetz dem Grundgesetz der Warmeleitung formal aiquivalent 
ist, konnte die wohlausgebildete analytische Theorie der Wirmeleitung 
unmittelbar «uf die Diffusionstheorie tibertragen werden*). Eine grobe 
Anzahl von Methoden wurde ersonnen, die es gestatten, durch Messungen 
an diffundierenden Lésungen unter Zugrundelegung dieser Diffusionstheorie 
Diffusionskoeffizienten zu bestimmen. Die Durchfihrung dieser Methoden 
an zahlreichen Substanzen ergab die Richtigkeit der Theorie bei verdiinnten 
Lésungen, und die ermittelten Diffusionskoeffizienten konnten dazu dienen, 
die TeilchengréSen geléster Stoffe zu berechnen. 

Geht man jedoch zu etwas konzentrierteren Losungen iiber, dann ver- 
sagen die oben angedeuteten theoretischen Ansitze wegen der nicht mehr 
zu vernachlissigenden Wechselwirkungen der gelésten Teilchen unterein- 





1) A. Fick, Pogg. Ann. 94, 59, 1855. 

2) W. Nernst, ZS. f. phys. Chem. 2, 613, 1888; A. Einstein, Ann. d. Phys. 
17, 549, 1905. 

3) W. Nernst, ZS. f. phys. Chem. 2, 613, 1888; 4, 129, 1889; M. Planck, 
Wied. Ann. 39, 161, 1890. 

4) Vgl. den Artikel ,,Wiarmeleitung und Diffusion‘‘ des Verfassers in 
Frank-Mises, Differential- und Integralgleichungen der Physik, Bd. II. 


Braunschweig 1927. 
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ander und mit den Molekilen des Lésungsmittels, die zu Hydratation, 
\ssoziation und Schwarmbildung AnlaB geben. Dies hat zur Folge, daB 
in solechen Lésungen das Ficksche Gesetz nicht mehr gelten kann, was 
nicht im Widerspruch zu der oben erwahnten experimentellen Fundierung 
desselben steht, die ja nur auf Grund sehr primitiver Messungen erfolgte. 
Die Proportionalitét des Diffusionsstromes mit dem Konzentrationsgefille 
erscheint demnach als erste Naherung eines komplizierteren funktionalen 
Zusammenhanges, der durch die Darstellung des Diffusionsstromes als 
Reihe nach Potenzen des Konzentrationsgefilles dargestellt werden kann, 
worin die Koeffizienten, deren erster dem gew6ohnlichen _,, Diffusions- 
koeffizienten“ entspricht, noch Funktionen der Konzentration sein kénnen. 
Die Weiterbildung der kinetischen Theorie der Lésungen in das Gebiet 
der maBigen Konzentrationen unter Beriicksichtigung der Wechselwirkungs- 
krifte, insbesondere durch Bjerrum, Debye und Hiickel?) u. a., kann als 
Grundlage dazu dienen, das Diffusionsgesetz in héherer Naherung aufzu- 
stellen. Ein erster Anfang hierzu wird in der fiinften Mitteilung dieser Reihe 
von K.Sitte gemacht, woran sich weitere Untersuchungen anschlieben 
sollen. 


Parallel hierzu miissen nun natiirlich auch Untersuchungen gehen, 
die darauf abzielen, fiir bestimmte Substanzen die Gestalt des Diffusions- 
gesetzes, insbesondere die Abhangigkeit des ,, Diffusionskoeffizienten“ 
von der Konzentration experimentell zu ermitteln. Obzwar altere Unter- 
suchungen das bestehen einer solchen Abhingigkeit zweifellos festgestellt 
hatten, kénnen sie doch nicht darauf Anspruch erheben, as Grundlage 
zur Aufstellung des Diffusionsgesetzes in konzentrierten Lésungen zu dienen 
und zwar deshalb, weil die benutzten Methoden fast ausnahmslos von vorn- 
herein die Giltigkeit des Fickschen Gesetzes voraussetzen und die Autoren 
sich zumeist damit begniigten, aus ihren Versuchen GréSen abzuleiten, 
die unter der fiktiven Giltigkeit dieses Gesetzes als Diffusionskoeffizienten 
erscheinen wiirden. Es muf daher die Anwendung von Methoden gefordert 
werden, die geeignet sind, die Gestalt des Diffusionsgesetzes aus den Ver- 
suchen wirklich herzuleiten. Da natirlich hierzu fiir jede untersuchte 
Substanz sehr viele Messungen erforderlich sind, mufi weiterhin verlangt 
werden, daB diese Methoden die Méglichkeit bieten, die gestellte Aufgabe 
trotz des bekanntlich sehr langsamen Ablaufes der Diffusionsvorgiinge 
in Flissigkeiten in kurzer Zeit zu bewiiltigen. 


') N. Bjerrum, Ergebn. d. exakten Naturwiss. 5, 1926; E. Hiickel, 
ebenda 3, 1924. 
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Unter diesen Gesichtspunkten ist vom Verfasser die Forderung aw. 
gestellt worden*), Mikromethoden zur Diffusionsmessung zu benutze», 
bei denen der Diffusionsvorgang in mikroskopischen Dimensionen verfo|. 
wird, wodurch sich die Mebzeit sehr bedeutend verkirzen laBt, die bei diy 
iiblichen Makromethoden Tage, ja Wochen fiir eine einzige Messung betriiv: . 








Das Prinzip wurde zunichst vom Verfasser+) zu einer fiir gefirbte Fliissiv- 





keiten geeigneten praktischen Methode ausgebildet, die von ihm in Gemein- 
schaft mit Ullmann?) mit Erfolg verwendet wurde, um die Gestalt des 
Diffusionsgesetzes in konzentrierten Zuckerlésungen und die Abhangigkeit 





des Diffusionskoeffizienten von der Konzentration in verschiedenen Far|)- 








stofflésungen zu studieren und damit zur Kenntnis der molekularen Asso- 





ziation in solchen Lésungen beizutragen. Die Methode wurde fernerhin 
von Gicklhorn und Nistler*) apparativ durch die Konstruktion ein: 
,, Diffusionsmikroskops” vervollkommnet, das die Ernuttlung der Konzen- 
trationsabhingigkeit des Diffusionskoeffizienten in einer einzigen MeBreilie 
von der Dauer einer Stunde gestattet. Mit diesem Apparat hat Nistler*) 
ausgedehnte Messungen an Farbstofflésungen vorgenommen und damit 





wesentliche Beitrige zur Kenntnis der Dispersitiitsverinderung solcher 
Lésungen mit der Konzentration, dem Alter usw. erbringen kénnen?). 

Das Bediirfnis, auch ungefirbte Lésungen auf diese Weise zu unter- 
suchen, hat dazu gefithrt, dab Zuber®) auf Anregung des Verfassers eine 
hierfiir geeignete Mikromethode ausgearbeitet hat, deren Brauchbarkeit 
in einer vorliufigen Apparatur durch Messungen an KCl-Lésungen sich 
aufs beste erwiesen hat. Das Prinzip dieser Methode diente zur Konstruktion 
eines besonderen Apparats, der in der zweiten Mitteilung dieser Reihe 
niher beschrieben wird. Mit diesem Apparat hat Zuber an wiisserigen 
Lésungen von Elektrolyten und Nichtelektrolyten eine Anzahl von Mes- 
sungen angestellt; es ist ihm ferner mit Sitte gelungen, zur Auswertung 
derselben geeignete Rechenverfahren auszubilden, so daB es damit er- 
méglicht wurde, die Gestalt des Diffusionsgesetzes fir diese Substanzen 


') R. Firth, Phys. ZS. 26, 719, 1925; Koll.-ZS. 41, 300, 1927. 

2) E. Ullmann, ZS. f. Phys. 41, 301, 1927; R. Fiirth, u. E. Ullmann, 
Koll.-ZS. 41, 304, 1927. 

3) A. Nistier, Kolloidchem. Beihefte 28, 296, 1929; Protoplasma 13, 517, 
1931. 

*) A. Nistler, Kolloidchem. Beihefte 31, 1, 1930. 

5) Das biologisch-medizinisch wichtige Problem der Diffusion von Farb- 
stoffen in Blutserum, Kammerwasser des Auges und anderen Ko6rperfliissigkeite! 
wurde mit der urspriinglichen Anordnung des Verfassers bearbeitet von F. P’. 
Fischer, Arch. f. Augenheilkunde 108, 554, 1930; 105, 431, 1932. 


6) R. Zuber, Phys. ZS. 30, 882, 1929. 
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ermitteln, wortber in der dritten und vierten Mitteilung dieser Reihe 
richtet wird !). 

Derzeit wird einerseits an der Vervollkommnung der Apparatur ge- 
arbeitet*), andererseits werden die Messungen auf eine Anzahl von anderen 
Substanzen, insbesondere auch nichtwisserige Lésungen ausgedehnt, 
um ein geniigend grobes und solides experimentelles Material zu sammeln, 
das geeignet ist, die bisher gemachten theorctischen Ansitze zu priifen 
und der weiteren Entwicklung der Theorie der Fliissigkeiten bestimmte 
Wege zu weisen. Es ist zu hoffen, daB es so in absehbarer Zeit gelingen wird, 
auch tiber die molekularen Vorgiinge in konzentrierteren Lésungen Niheres 
zu erfahren. 


Prag, September 1932. 


') Weitere Untersuchungen mit derselben Apparatur wurden speziell 
in Hinblick auf bestimmte biologische Probleme durchgefiihrt von H. Siill- 
mann, Protoplasma 13, 546, 1931. 

2) Der Apparat wird nach Abschluf dieser Versuche von der Firma Car] 
Zeiss, Jena, hergestellt und von da bezogen werden kénnen. 


19* 
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(Aus dem Physikalischen Institut der deutschen Universitit in Prag. 


Untersuchungen tber Diffusion in Flussigkeiten. II. 


Uber einen Mikrodiffusionsapparat fiir ungefarbte Fliissigkeite: . 
Von Rudolf Zuber in Prag. 


Mit 10 Abbildungen. (Eingegangen am 3. Oktober 1932.) 


Ks wird ein einfach zu handhabender Apparat zur Diffusionsmessung in un- 
gefirbten Fliissigkeiten beschrieben, dessen Prinzip darin besteht, das Fort- 
schreiten des einer bestimmten Konzentration zugehérigen Grenzwinkels der 
‘Totalreflexion mit der Zeit in mikroskopischen Dimensionen zu verfolgen. Der 
Apparat gestattet, in einer einzigen MeBreihe von etwa einer halben Stunde 
Dauer so viele Messungen anzustellen, daB auf ihrer Grundlage die Gestalt des 
Diffusionsgesetzes fiir die betreffende Substanz gewonnen werden kann. 


§ 1. Prinzip der Methode. In einem Vortrag auf dem 5. deutschen 
Physikertag in Prag sowie in einer kurzen Mitteilung hieriiber!) wurde eine 
neue Mikromethode zur Messung der Diffusion ungefirbter Substanzen 
angegeben, auf deren Grundlage der in der vorliegenden Mitteilung be- 
schriebene Diffusionsapparat konstruiert wurde. Wir wiederholen im fol- 
genden zunichst kurz das Prinzip der Methode. 

Wie in der von Firth eingefiihrten und von ihm und seinen Mit- 
arbeitern weitergebildeten und verwendeten Methode zur Diffusionsmessung 
an gefirbten Flissigkeiten”) beruht auch diese Methode darauf, das Fort- 
schreiten einer bestimmten JXonzentration bei freier Diffusion unter geeig- 
neten Anfangs- und Randbedingungen in mkroskopischen Dimensionen 
zu verfolgen. Wiahrend dies bei der Fiirthschen Methode auf kolori- 
metrischem Wege durch Vergleich der Farbtiefe mit der einer entsprechend 
verdiinnten Vergicichslésung geschieht, wird hier das Fortschreiten des 
Grenzwinkels der T'otalreflexion beobachtet, dessen Zusammenhang wit 
der Konzentration der Lésung durch entsprechende Eichversuche vorher 
bestimmt wird. 

Die vertikale Diffusionskammer A, die durch einen horizontalen 
diinnen Schieber in zwei Halften geteilt ist, sitzt auf einer Kathetenflache 
des Prismas 6, das auf einem mikrometrisch drehbaren Goniometertiscl 
montiert ist ( Fig.1). Von einer Quecksilberdampflampe wird das durch ein 
geeignetes Filter monochromatisch gemachte Licht mittels der Linse Lauf die 


') R. Zuber, Phys. ZS. 30, 882, 1929. 
*) Literatur siehe 1. Mitteilung dieser Reihe. ZS. f. Phys. 79, 275, 1932. 
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mnktférmige Blende des JXollimators konzentriert, aus dem es als paralleles 
jindel auf die Hypothenusenfliche des Prismas fallt. Die Schmatlseite 
er Kammer ist mattiert und wird mit dem schwach vergréBbernden Mikro- 
cop O beobachtet. 


Zu Beginn des Versuchs wird die untere Kammerhalfte mit der zu 
untersuchenden Loésung, die obere mit dem Losungsmittel gefiillt. Nach 
dem Herausziehen des Schiebers diffundieren beide Flissigkeiten incinander 
und das Gesichtsfeld bietet das Bild der Fig.2, bestehend aus einem hellen 
und einem dunklen Teil, die durch eine gekriimite Linie getrennt erscheinen, 


die sich im Verlauf der Diffusion allméahlich (im Mikroskop gesehen) nach 











oben verschiebt. Die Stelle S dieser Linie liegt offenbar in jenem Niveau 
der Kammer, in dem bei der gewiihlten Goniometerstellung die Konzen- 
tration der Lésung gerade so groB ist, dab des Licht auf die Fliche B unter 
dem Grenzwinkel der Totalreflexion auffallt und daher streifend lings B 
aus der beobachteten Flaiche austritt. Das Fortschreiten dieses Punktes S 


mit der Zeit wird gemessen. 


§ 2. Beschreibung des Apparats. Nachdem die in der zitierten Arbeit 
beschriebenen Vorversuche die Brauchbarkeit der Methode bewiesen hatten, 
wurde versucht, auf ihrer Basis einen handlichen Apparat zu konstruieren, 
der sich auf einem handelsiiblichen Mikroskop montieren liBt und mit dem 
sich mithelos eine sehr grobe Anzahl von Messungen in kurzer Zeit ausfihren 
lassen. Der im folgenden beschriebene Apparat scheint in der Tat die an 
ihn gestellten Anspriiche vollauf zu befriedigen, wie die in dieser und den 





282 Rudolf Zuber, 


folgenden Mitteilungen wiedergegebenen Resultate beweisen?). Die Fig 


cibt eine Totalansicht, Fig. 4 eine Teilansicht der Apparatur, Fig. 5 ist « 
Liangsschnitt durch dieselbe, die Fig. 6 bis 8 stellen Schnitte durch einzel: 
ihrer Bestandteile dar, Fig. 9 ist eine axonometrische Zeichnung d - 


Prismas mit der Kammer und Fig. 10 ihr Grundrif. 


Der Hauptbestandteil der ganzen Anordnung ist, wie schon erwihu:. 
das Prisma mit der aufgekitteten Diffusionskammer. Es kamen im Verlaui 
der angestellten Messungen drei verschiedene rechtwinklige Prismen zu 
Verwendung, die nach unseren Angaben von der Firma Zeiss, Jena - 
schliffen wurden?). Sie hatten die folgenden Abmessungen: I. a = 8,5 min, 
b=19mm, h= 25mm: Il. a=95mm, b=19mm, hh = 10mn: 
Il. a= 10mm, b= 18,5 mm, h = 25mm. Auf der Kathetenfliche 2 
des Prismas Pr (Fig. 9 und 10) sind die aus einem planparallelen mikro- 
skopischen Objekttrager von etwa 1 mm Dicke ausgeschnittenen Platten |), 
und D, aufgekittet, die die Dicke der Ditfusionskammer bestimmen, auf 
der Kathetenfliche A das auben mattierte Deckglas FH, das die dem Beob- 
achter zugewendete Seitenwand der Kammer bildet. Die Hinterwand der 
Kammer ist der zwischen E und D, baw. Dy befindliche Teil der Prismen- 
fliche B, die Vorderwand das Deckglas F, das auf die Platten D, und 1), 
gekittet ist und dessen an FE stoBende Kante mit EF durch Kitt dicht ver- 
bunden ist. Den Boden der Kammer bildet die planparellele Glasplatte G, 
auf der das Prisma, der untere Rand des Deckglases ’ und die untere Kante 
von Ff dicht aufgekittet sind. Die Diffusionskammer hatte eine Breite 
von 7mm, eine Héhe von 25 mm und eine Tiefe von 1mm. Der Spalt 
zwischen D, und DP, bildet die Fihrung fir den Schieber S und mubf so 
gewihlt werden, dab sich der Schieber darin ohne Schwierigkeit bewegen 
laBt, aber doch so genau hineinpabt, dab durch den Spalt keine Fliissigkeit 
austreten kann. Uberdies muB dieser Spalt genau parallel zur Grundplatte 
sein. Der bei eingeschobenem Schieber abgeteilte Teil der Kammer hat eine 
Hoéhe von 10 mn. Selbstverstiindlich miissen die senkrechten begrenzungs- 
flichen der Kammer auf G und S genau normal stehen. Als Kittmitte! 
wurde in der Regel Picein verwendet, wobei besonders darauf geachtet 
wurde, dafi sich das Kittmittel gleichmaiBig ber die zu verbindenden 
Flaichen verteilt. 


') Ein dem beschriebenen im wesentlichen gleicher Apparat, der in den 
Werkstitten der Firma ©. Zeiss, Jena, hergestelit wurde, wird derzeit von 
uns erprobt und spiter von dieser Firma in den Handel gebracht werden. 

?) Fiir die kostenlose Herstellung eines dieser Prismen sind wir der Firma 
C. Zeiss, Jena zu Danke verpflichtet. 
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Als Material fiir den Schieber kommen verschiedene — Stoffe: 


las, Celluloid, Stahlblech, Platinblech usw. in Betracht. Im allgemeinen 
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Fig. 4. 


wurde mit Celluloidschiebern von etwa 0.1 mm Dicke gearbeitet, die aus 
einem Celluloidfilm ausgeschnitten wurden. Auf die Herstellung des 
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Schiebers ist besondere Sorgfalt zu verwenden, da von seiner Beschaffenh 
der Versuchsausfall ganz wesentlich abhingt. Ein nicht genau eingepatf 
Schieber trennt die beiden Teile der Kammer nicht vollkommen, so d: 3 
eine gute Realisierung der Anfangsbedingungen nicht gelingen kann. 

der Schieber nicht vollkommen gerade, so entstehen beim Herauszielv 1 
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Wirbel, die den DiffusionsprozeB stéren. Falls die Schieberrinne nicht ganz 
exakt gearbeitet ist, kann die dadurch entstehende Undichtigkeit durch 
schwaches Einfetten der Rinne behoben werden. 

Das Reinigen der Kammer geschieht mit einer feinen Nadel, an deren 
umgebogenen Ende ein kleiner Wattebausch befestigt ist. Als Putzmitte! 
wurden Aceton, Benzol, Alkohol und destilliertes Wasser verwendet. Das 
Fiillen und Entleeren der Kammer erfolgt mit diinn ausgezogenen Glas- 
pipetten mit einer Gumnuhilse am oberen Ende, wie sie zum Fiillen von 


Fillfedern Verwendung finden. 
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Der Kammerhalter K (Fig. 4 und 5) wurde so konstruiert, daB er sich auf 
.nem Mikroskopstativ unter geringfiigiger Verletzung desselben montieren 
bt. Ks wurde das Stativ BCA von Zeiss gewihlt, das mit horizontaler 
‘ubusstellung verwendet wurde und von dem die Beleuchtungsvorricht ung 
wut JKkondensor, Blende und Spiegel entfernt worden war. Die Haltevor- 
richtung H (Detailansicht Fig.6) umfabt das Stativ St mit den beiden 
backen J, die durch die beiden Schrauben S, und S, fest gegen St gepreBt 
werden. Die Schraube Sg, die in eine kleine Vertiefung in St eingreift, 
verhindert eine seitliche Verschiebung des Kammerhalters. Auf der oberen 
liche von H ist die Siiule M befestigt, die so justiert ist, daB sie genau 
vertikal, also senkrecht zum Tubus des Mikroskops steht. In M lat sich 
der Konus N drehen, der an seinem oberen Ende das Tischchen T, tragt. 














fSheamm=<omn~F 
Fig. 9. Fig. 10. 








Auf diesem ruht ein zweites Tischchen T',, das sich gegen T, um die 
Schraube Sch mit konischem Kopf als Achse verdrehen laBt (Fig. 7). 
Beide Tischchen lassen sich gegeneinander durch Anziehen der Schraube P 
fixieren. ‘1’, trigt an seiner Oberseite die zwei Schienen Q, und Qy, zwischen 
denen die Grundplatte G der Diffusionskammer verschoben werden kann. 
Zur Fixierung von G dienen die zwei Schriubchen R, und Rg. 

Die mikrometrische Drehung und Einstellung der Kammer gegen das 
einfallende Lichtbiindel erfolgt nicht, wie in der ersten Anordnung, mit 
Hilfe eines Goniometerteilkreises, vielmehr wird in der vorliegenden Aus- 
‘iihrung statt dieses kostspieligen und umstiindlich zu bedienenden Teiles 
der Apparatur hierzu direkt die Mikrometerschraube Mi der Feinverstellung 
des Mikroskoptubus verwendet. Durch diese wird nimlch bei dem ver- 
wendeten Stativtyp die Schiene Se mit Hilfe eines Zahnradgetriebes in 
‘hrer Liingsrichtung verschoben, wihrend der Tubus selbst in der Schiene Se 
durch Drehen der Grobeinstellungsschraube Gr mittels Zahnstange und Trieb 
verschiebbar ist. An dem Ende von Sc ist (Fig. 8) mit zwei Schrauben der 
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Winkel W befestigt. Die aus einem Stahlstiick bestehende, vorne abgerund 
Nase U von W stébt gegen einen Fortsatz V des Tischchens T,. An d 
Siule MW ist ferner das Winkelstiick X mit zwei Schrauben befestigt, d 
als ‘Trager fiir den Stift Z dient, der durch die Spiralfeder Y von der ander 
Seite so gegen den Fortsatz V diriickt, daB er stets fest an U angepre| 
wird. Dreht man nun die Mikrometerschraube M1, so verschiebt sich , 
und damit auch die Nase U, wodurch sich das Tischchen 7, und somit auc) 
das Prisma um die Achse des Konus N dreht. 

Bei den aus der Fig. 5 ersichtlichen MaBen entsprach der Drehuny 
der Mikrometerschraube um einen Skalenteil der in 50 Teile geteilten 
‘Trommel eine Drehung des Prismas um etwa 20 Bogensekunden. Da fiir 
die Diffusionsversuche insgesamt nur Drehungen um Bruchteile eines 
Bogengrades in Betracht kommen, kann man die Verdrehungen den zu 
den Skalenteilen von M2 proportionalen Verschiebungen von Se ohne weiteres 
ebenfalls proportional setzen. Die Genauigkeit der Ablesung reicht fiir den 
in Frage stehenden Zweck vollkommen aus. Die geringe Verschiebung 
des Mikroskopobjektivs O gegen die Kammer infolge der Betiitigung von Mi 
macht bei der schwachen verwendeten Vergréherung fast nichts aus; sie 
kénnte wbrigens, falls sie sich bei Messungen tiber ein grobes Konzen- 
trationsintervall doch bemerkbar machen sollte, leicht durch Betatigung 
der Schraube Gr kompensiert werden. 

Als Objektiv O wurde ein schwach vergréBerndes System mit grobem 
freiem Objektabstand (ungefaéhr 3em) verwendet, das mit dem benutzten 
Okular zusanimen eine Vergréberung von ungefahr 25fach linear ergab. Als 
Okular diente, wie bei der fritheren Anordnung und wie bei der urspriinglichen 
Fiirthschen Methode. ein Zeisssches Okularschraubenmikrometer Ok mit 
horizontalgestellter Strichmarke, in das zur besseren Orientierung noch ein 
Okularmikrometer eingelegt ist. 

Zur Herstellung des parallelen Biindels, das auf die Kammer bzw. auf 
die Hypothenusenfliche C des Prismas Pr auffallen soll, dient der Jsolli- 
mator Co. Er besteht aus einem ausziehbaren Metallrohr Ro (Fig. 5), das 
an dem einen Ende ein Objektiv Ze und an dem anderen Ende eine Blende Lb! 
triigt und auf dem ebenfalls aus einem ausziehbaren Metallrohr Fw be- 
stehenden Ful in horizontaler Lage befestigt ist. Als Objektiv mu, um 
das ganze Gesichtsfeld mit parallelem Licht zu versorgen, ein gut korrigiertes 
System mit groBer Offnung verwendet werden. In der vorliegenden Appa- 
ratur diente hierzu ein Zeissscher Tessar mit dem Offnungsverhiiltnis 1 : 4.5 


und der Brennweite 15¢m. Der Fub Fu ist auf der gemeinsamen Grund- 
platte Pl zusammen mit dem Mikroskop fest montiert, derart, daB sich 
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dic Vorderfront des Objektivs Te in die Offnung des vertikal stehenden 
\Mikroskoptisches 72 einlegt und die Achse von Ro mit der Mikroskopachse 
yusammenfallt. Auf der Bblendenseite von Lo wurde die, wie oben erwahnt, 

mi Mikroskop abgenommene Beleuchtungsvorrichtung bl desselben 
(ohne JXondensor) in geeigneter Weise befestigt. Die darin enthaltene 
lrisblende konnte so als Blende variabler Offnung verwendet werden, 
die aberdies durch Betitigung der entsprechenden Schraube Zs exzentrisch 
zur Rohrachse gestellt werden konnte (Fig. 3). 

Als Lichtquelie fir das monochromatische Licht diente, wie in der 
ersten Anordnung, eine Quecksilberdampflampe Hg aus Quarz der Firma 
Heraeus, deren Leuchtrohr axial zur Apparatur gestellt war. Ihr Licht 
wird durch eine Sammellinse Ja auf die Blendendffnung konzentriert, 
nachdem es ein Filter Fi durchsetzt hat, das aus dem Linienspektrum der 
Hg-Lampe das Licht aller Linien bis auf eine einzige absorbiert. Es wurde 
cin von der Firma Zeiss in den Handel gebrachtes Filter verwendet, das nur 
das Licht der griinen Quecksilberlinie 5461 A hindurchlift. Linse und 
Filter sind auf einem gemeinsamen Stativ Lf montiert, das ebenfalls auf 
der Grundplatte Pl gegen die tibrige Apparatur unbeweglich befestigt ist. 
Die Quecksilberdampflampe ist in einem Gehiaiuse mit Glasfenster ein- 
veschlossen (in der Fig. 3 entfernt), um den Beobachter vor der Wirkung 
der Strahlung der Lampe zu schiitzen und falsches Licht von der Apparatur 
fernzuhalten. Um allzustarke Erhitzung der Lampe bei langerdauernder 
Beobachtung zu vermeiden, wird sie wahrend des Betriebes durch einen 
\entilator (Fén) angeblasen, dessen Rohr durch eine Offnung in deni 
(rehduse eingefiihrt ist. 

§ 3. Handhabung des Apparates. Ks mége nun die Handhabung des 
Apparates kurz beschrieben werden. Zunichst hat man dafiir zu sorgen, 
dafii die Lichtquelle, die Sammellinse Li mit dem Filter, der Kollimator 
und der Mikroskoptubus genau gegeneinander zentriert sind und die Blende Bl 
in der Brennebene des Objektivs Te steht. Sodann wird das Prisma mit 
der Kammer zwischen den Schienen Q des Tischchens T, nach Liiftung 
der Schrauben Rf so lange verschoben, bis die zu beobachtende Flache E 
der Kammer durch die Drehachse des Kammerhalters genau halbiert wird, 
was man durch Einstellen des Mikroskops auf diese Fliche und Drehen 
von Ty, nach Liiftung der Schraube P leicht erzielt. In dieser Stellung 
wird die Kammer durch Anziehen der Schrauben RF fixiert. Nun wird die 
llache E senkrecht auf die Mikroskopachse eingestellt und das Tischchen 1’, 
unttels der Schraube P in dieser Stellung festgehalten. Schiebt man nun 
den Schieber in die Kammer ein und stellt das Mikroskop bei Benutzung 
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eines gewéhnlichen Okulars statt des Okularschraubenmikrometers dw} 
Betatigung der Grobeinstellung des Tubus Gr auf die Vorderflache .y 
Kammer scharf ein, so soll das Bild des Schiebers im Querschnitt als diinn:y. 
das Gesichtsfeld ungefaihr in der Mitte horizontal durchziehender Balk«n 
erscheinen, falls die Héhe des Kammerhalters K und der Grundplatt« ( 


richtig bemessen war. 


Die Prismenwinkel sind von vornherein so gewahlt, daB bei der Fiillung 
der Kammer mit destilliertem Wasser und bei dem gegebenen Brechunys- 
quotienten des Prismenglases das in der Achsenrichtung auf das Prisina 
fallende Licht an der Grenzfliche B zwischen Prisma und Kammer unter 
dem Grenzwinkel der Totalreflexion auftrifft, also aus der Kammer streifend 
senkrecht zu E austritt (Fig. 10), wenn FE senkrecht auf der Achse steht, 
also so justiert ist, wie es oben beschrieben wurde. Ist diese Bedingung 
nicht erfillt oder wiinscht man die Diffusion in anderen Fliissigkeiten als 
Wasser zu messen, dann mu das parallele Lichtbiindel auf die Prismen- 
fliche schief gegen die Achse auffallen, was man durch exzentrische Ein- 
stellung der Irisblende in Bl mittels der Schraube Zs am Kollimator 
bewirken kann. Man fillt die Kammer mit der Diffusionsfliissigkeit und 
betatigt die Schraube Zs so lange, bis die beobachtete Flache EH der Kammer 
gerade nicht mehr erhellt erscheint. 


Nachdem so die Apparatur justiert ist, geht man zur Kichung iiber, 
die fir jede zu untersuchende Lésung (bzw. jedes Flissigkeitsgemisch) 
eigens durchzufiihren ist und in derselben Weise erfolgt, wie in der ersten 
Mitteilung beschrieben wurde. Man stellt sich eine Reihe von Konzen- 
trationen der Lésung her und fillt sie der Reihe nach (bei gedffnetem 
Schieber) in die Kammer ein. Man sieht dann im allgemeinen jedesimal 
zunichst das Gesichtsfeld zum Teil beleuchtet, zum Teil dunkel, wobei 
die scharfe Grenzlinie zwischen Hell und Dunkel die Flache HF vertikal 
durchschneidet. Man dreht nun an der Mikrometerschraube M2 so lanve, 
bis diese Grenze mit der einen Kante der Kammer genau zusammenfillt, 
das Gesichtsfeld also gerade vollkommen dunkel geworden ist und das 
Licht daher an dieser Kante streifend austritt und liest die Stellung an 
der Trommel der Mikrometerschraube ab. Man erhilt so fiir jede Konzen- 
tration eine zugehérige Mikrometerstellung und kann danach eine Eichkurve 
zeichnen, aus der man umgekehrt zu jeder Mikrometerstellung diejenige 
Konzentration unmittelbar ablesen kann, bei der das Licht in der betreffenden 
Stellung der Kammer aus ihr streifend austritt. Die Eichkurven sind in 
der Regel in der verlangten Genauigkeit gerade Linien. 
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Nach dieser Kichung kann nun mit den eigentlichen Diffusionsmessungen 
begonnen werden. Man fillt, nachdem die Kammer sorgfaltig gereinigt 
ist, in den unteren Teil derselben bei ge6éffnetem Schieber die Lésung mit 
«stimmter Ausgangskonzentration ¢ 9, schiebt den Schieber ein, entfernt 


~ 


en UberschuB von Flissigkeit aus der oberen Halfte mit der Pipette, 
spult einigemal mit reinem Lésungsmittel aus und entfernt dieses schlieBlich 
sorgfaltig. Hierauf faillt man den oberen Teil der Kammer entweder mit 
dem reinen Lésungsmittel oder nut einer zweiten, aber stets kleoneren Kon- 
zentration ¢,, 


der Héhe abnehmen mu, wenn nicht turbulente Strémung in ihr ein- 


da in der Diffusionssiule stets das spezifische Gewicht mit 


treten soll. 

Nachdem man sich durch Beobachtung mit dem gewohnlichen Okular 
nochmals iiberzeugt hat, daB die Kammer richtig gefillt und justiert ist, 
setzt man das Okularschraubenmikrometer ein, stellt die Marke desselben 
auf den unteren Rand des Schieberbildes ein und liest die Stellung an der 
Trommel des Mikrometers ab, die als Nullpunkt fi die ganze MeBreihe 
zu gelten hat. Nun wird der Schieber mit mafiger Geschwindigkeit und 
gleichma Big herausgezogen*) und gleichzeitig eine Stoppuhr in Gang gesetzt. 
Hierauf wird an Mz ein bestimmter Prismenwinkel eingestellt und die 
Marke in Ok so lange verschoben, bis sie durch den Punkt S der Grenze 
zwischen Hell und Dunkel im Gesichtsfeld (Fig. 2) hindurchgeht; in diesem 
Augenblick wird die Uhr und danach die Stellung an der Trommel von Ok 


abgelesen. Nun stellt man an Mi einen zweiten Prismenwinkel ein, stellt 


wieder die Marke von M1 auf die Spitze S und liest die Uhr und die Stellung 
von Ok ab. Man verfahrt so im allgemeinen fiir eine Reihe von sechs bis 
acht verschiedenen Prismenwinkeln, worauf man zur Ausgangsstellung 
zurickkehrt und dieselbe Reihe nochmals durchléiuft. Der Vorgang wird 
so oft wiederholt als es méglich ist, d. h. bis die Spitze S aus dem Gesichtsfeld 
verschwunden ist. Es wird bei einiger Ubung méglich sein, fiinf bis sechs 
Reihen innerhalb eines Diffusionsablaufes in einer Zeit von etwa einer 
halben Stunde zu messen, also alle 40 see etwa eine Ablesung zu machen. 


§ 4. Darstellung der Beobachtungen. Zur Auswertung der Beob- 
achtungen entnimmt man zuniachst der Kichtabelle fir jede der gewahlten 


' Prismenstellungen die zugehérige Konzentration ¢. Die bei diesen Prismen- 


stellungen gemachten Aolesungen an Ok, bezogen auf den vorher bestimmten 


‘) Das Herausziehen des Schiebers mit der Hand 1a8t sich durch Benutzung 
eller entsprechenden elektromagnetischen Vorrichtung vermeiden, wie sie 
von Ullmann bei seinen Messungen, ZS. f. Phys. 41, 301, 1927, benutzt wurde. 
Doch sind damit keine wesentlichen Vorteile verbunden. 
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Nullpunkt, ergeben die Héhen 2 itber dem Schieberniveau, in denen 7y 
den gleichzeitig abgelesenen Zeiten t in der Kammer gerade die zugehér 
Konzentration ¢ geherrscht hat. Selbstverstindlich hat man, um aus den 
Ablesungen an Ok die Héhen z in Zentimeter zu erhalten, vorher zu | 
stimmen, welchem objektiven Héhenunterschied am Orte der Kammer «in 
Skalenteil der Mikrometertrommel entspricht, indem man an die Stelle der 
Kammer ein Objektmikrometer gibt. 

Man erhalt so zu jedem untersuchten ¢ eine Reihe zusammengehdoriver 
Werte von z und ¢, die man am besten in einem Diagramm auftragt, in dem 
als Abszissen ) ¢ und als Ordinaten x verwendet sind. Das Ergebnis des 
Diffusionsversuchs erscheint dann in diesem Diagramm als eine Kurven- 
schar, von der jede einzelne Kurve das Fortschreiten der zugehdrigen 
Konzentration mit der Zeit anschaulich wiedergibt. In der eingangs zitierten 
Arbeit des Verfassers ist ein solches Diagramm als Fig. 3 wiedergegeben, 
bei dem die einzelnen Kurven Gerade durch den Koordinatensprung sind. 
In den folgenden Mitteilungen werden die Verfahren entwickelt, die dazu 
dienen, um aus einem solchen Diagramm das Diffusionsgesetz fir die 
betreffende Substanz bzw. die Abhingigkeit des Diffusionskoeffizienten 
von der Konzentration abzuleiten, und auf eine Anzahl von untersuchiten 
Stoffen angewendet. 


Prag, im Juni 1930. 
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Aus dem physikalischen Institut der deutschen Universitét in Prag.) 


Untersuchungen tuber Diffusion in Flussigkeiten. III. 


Diffusionsmessungen an elektrisch neutralen 
Flissigkeitsgemischen und Losungen. 


Von Rudolf Zuber in Prag. 
Mit 9 Abbildungen. (Eingegangen am 3. Oktober 1932.) 


Es wird gezeigt. da die mit dem Mikrodiffusionsapparat des Verfassers unter- 
suchten Lésungen dem Boltzmannschen Diffusionsgesetz gehorchen, und ein 
numerisches Verfahren entwickelt, um aus den MeBidaten mit méglichst geringem 
Fehler die Abhangigkeit des Diffusionskoeffizienten von der Konzentration zu 
ermitteln. Die Methode wird auf die vom Verfasser untersuchten wiisserigen 
Lésungen von Zucker, Harnstoff, Glycerin und Formamid angewendet. Aus den 
Ergebnissen lassen sich Schliisse auf die Teilchengr6éBe in diesen Lésungen und 
ihre Abhingigkeit von der Konzentration ziehen. 


§ 1. Auswertungsverfahren nach dem Fickschen Gesetz. In der voran- 
gehenden Mitteilung dieser Keihe wurde tiber die Konstruktion eines Mikro- 
diffusionsapparates fir ungefarbte Flussigkeiten berichtet. Mit diesem 
Apparat wurden nun an einer Reihe von elektrisch neutralen und elektro- 
lytischen Flissigkeiten Diffusionsmessungen ausgefiihrt; uber die ersteren 
soll in der vorliegenden Mitteilung berichtet werden. Wir entwickeln zunichst 
die Theorie der Auswertung der MeBergebnisse, die in der in §5 der voran- 
gegangenen Mitteilung geschilderten Form vorliegen mégen. 

Wir nehmen zunichst an, daB der Diffusionsvorgang durch das 
Ficksche Gesetz') bestimmt werde, das die Differentialgleichung 


~=_ = D-Ae 1 
a ) 
zur Folge hat, worin der Diffusionskoeffizient D eine Konstante ist. Die 
Integration dieser Gleichung wurde fiir den in unserer Apparatur vorliegenden 
Fall, wo e nur von einer Koordinate x2 abhingt, wo sie sich also auf 

de 0c 


1) Vgl. die erste Mitteilung dieser Reihe, ZS.f. Phys. 79, 275, 1932. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 90 
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reduziert, von Fiirth*) vorgenommen. Fir kurze Versuchszeiten, wo (ic 
Komplikation durch die Randbedingungen noch keine Rolle spielt, ergiit 
sich hieraus fir D der Ausdruck 

x? 1 


Se) 


worin y* die Umkehrfunktion der GauSschen Fehlerfunktion bedeutct, 
xz die vom Schieber aus gerechnete Hohe, in der sich in der Kammer zur 
Zeit t die Konzentration ¢ befindet, wenn fiir t = 0 in der unteren Kammoer- 
halfte die Konzentration ¢, und in der oberen die Konzentration ¢, herrschie, 
und v die ,, Verdiinnung™ v = c, — ¢,/¢e — ¢, bezeichnet. 

Es ist also 


D= = -fe), (3) 


worin fiir jedes v die entsprechenden Werte von f(v) aus der Tabelle 1 
einzusetzen sind. 





Tabelle 1. 
v f () v f (v) 
2,5 7,7 16 0,212 
3 27 20 0,185 
3.5 1,54 25 0,163 
4 1,099 32 0,144 
5 0,709 40 0,130 
6 0,532 48 0,121 
7 0,435 64 0,1075 
8 0,379 80 0,099 
10 | 0,302 128 0,085 
12 0,262 160 0,080 





Da der Diffusionskoeffizient von der Temperatur abhangig ist, miissen 
strenggenommen alle Messungen, auf die die Formel (3) anzuwenden ist, 
bei der gleichen Temperatur, z. B. 18°C, ausgefiihrt sein. Ist dies nicht 
der Fall, so kann man die Reduktion auf die Normaltemperatur vornehmen, 
indem man die Einsteinsche Formel 


_ kT 
62a 





D (4) 


1) R. Firth, Phys. ZS. 26, 719, 1925. 
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heranzieht, die fiir geniigend grofe geléste Teilchen richtig ist und gemaB 
der ceteris paribus der Diffusionskoeffizient sich mit der absoluten T'em- 
peratur 7’ nach MaBgabe des Faktors T'/y andert*), worin 4 die Viskositat 
des Lésungsmittels ist. Man wird diesen Korrektionsfaktor unbedenklich 
auch fir molekular geléste Teilchen anwenden kénnen. 

GemiaB (8) ist fir gegebenes ¢ baw. v offenbar 2 zu Yt proportional, 
sy da unter der Voraussetzung der Giltigkeit von (1) mit konstantem D 
die Kurven des Auswertungsdiagramms eines Diffusionsversuchs mit 
unserem Apparat gerade Linien durch den Koordinatenursprung sein 
miissen, wovon am Schlusse der vorhergehenden Mitteilung Erwihnung 
cetan wurde. Umgekehrt kann man aber jedenfalls aus der Tatsache, 
daB diese Kurvenschar eine geradlinige ist, nicht schlieBen, dai das Gesetz (1) 
mit konstantem D gilt. 

In der Tat ergaben die Diagramme simtlicher in dieser und der fol- 
venden Mitteilung diskutierten Messungen durchwegs gerade Linien, so daB 
also fir die untersuchten Substanzen in dem gemessenen Konzentrations- 
bereich das «— | t-Gesetz streng gilt. Versucht man jedoch andererseits 
durch Entnahme von 2/)t aus einem solehen Diagramm und Einsetzen 
in die Formel (3) D zu berechnen, so findet man im allgemeinen fiir jedes 
c einen anderen Wert, was der Voraussetzung der Konstanz von D wider- 
spricht. Diese Tatsachen wurden zum ersten Male von Fiirth und UlII- 
mann?) an gefirbten Lésungen erkannt und in neuerer Zeit von Gerlach 
und Minter%) bestitigt. 

§ 2. Auswertungsverfahren nach dem Boltzmannschen Gesetz. Aus den 
dargelegten Griinden darf demnach das Ficksche Gesetz auf die Diffusion 
der untersuchten Fliissigkeiten im allgemeinen nicht angewendet werden, 
und es erhebt sich die Frage, welches Gesetz an seine Stelle zu setzen ist. 
Es hegt nahe, zu versuchen, ob man mit der Annahme auskommt, die 
Proportionalitét des Diffusionsstromes mit dem Konzentrationsgefiille 
beizubehalten und bloB den Proportionalititsfaktor, den Diffusionskoeffi- 
zienten, als unbekannte Funktion der Konzentration anzusetzen. Ein 
soleches Gesetz ist von Boltzmann‘) zur Grundlage theoretischer Be- 


1) Fiir Wasser als Liésungsmittel findet man eine Tabelle dieser Korrektions- 
faktoren bei A. Nistler, Kolloidchem. Beihefte 28, 296, 1929. 

?) E. Ullmann, ZS. f. Phys. 41, 301, 1927; R. Fiirth u. E. Ullmann, 
Kolloid-ZS. 41, 304, 1927. 

3) B. Gerlach, Ann. d. Phys. 10, 437, 1931; E. Miinter, Ann. d. Phys. 
11, 558, 1931. 

4) L. Boltzmann, Wied. Ann. 53, 959, 1894. 
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trachtungen gemacht worden; es fiihrt statt auf die Differentialgleichung |) 
auf die ,,.Boltzmannsche Gleichung* 


0c 
—— == div (D | 
rT. div (D grade), : 
die im eindimensionalen Fall in 
0c 0 0c 
OS i 8 (5: 
Ot Ox b>) " 


ibergeht. 

Bereits von Boltzmann) wurde gezeigt, daB die Differential- 
gleichung (5a) fiir die hier vorliegenden Anfangsbedingungen durch den 
Ansatz befriedigt wird, daB ¢ eine Funktion von 2/Y t allein ist, woraus 
unmittelbar folgt, daB 2 und ) t einander fiir jedes konstante ¢ proportional 
sind, die beobachtete Gseetzmifigkeit also in der Tat der zugrunde gelegten 
Annahme entspricht. Auf Grund dieses Ansatzes ]4Bt sich nun leicht 
aus (5a) eine Formel ableiten, mit deren Hilfe es méglich ist, aus den Beob- 
achtungen die unbekannte Funktion D (ce) zu ermitteln. 

Fihrt man in die Gleichung (5a) als neve unabhingige Verinderliche 
die GréBe y = z/V t eia, so geht sie tiber in 


de y d (v5). 


dy 2 dy\ dy 
Durch Integration folgt hieraus sofort 
1d ° de 1 dy 
D= —— = |y~ dy = —— > , 6 
x ae¥a, 2 | yae ) 


Fir das Folgende ist es besser, statt ¢ den reziproken Wert der Verdiinnung v 


e—e 
w= 2 





See 


einzufiihren. Statt (6) ergibt sich dann 


w 


ldyf 
“Tae. ydw. (6 a) 


D(w) = 


Die Gleichung (6a) kénnte man nun schon benutzen, um auf numerischem 
oder graphischem Wege aus dem Diagramm einer DiffusionsmeBserie D) 
als Funktion von w und damit von ¢ zu bestimmen. Da nimlieh jede Gerade 





1) L. Boltzmann, Wied. Ann. 53, 959, 1894. 
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aus der Geradenschar dieses Diagramms einem gemessenen ¢ zugehort, 
und da ferner die Richtungskonstante dieser Geraden mit dem zu diesem ¢ 
.chérigen y identisch ist, kann man in einem Koordinatensystem eine Anzahl 
zusammengehériger Werte von w und y zeichnen und sie zu einer Kurve 
interpolieren, die die Funktion y(w) darstellt. Aus ihr kann man nun 


d ° 
(ir jedes w die Werte von = und ly dw entnehmen und durch Einsetzen 
0 


derselben in die Formel (6a) D als Funktion von w ermitteln. 

Das hier geschilderte Verfahren leidet an dem Mangel, daB sich die 
GréBen dy/dw aus der Kurve y(w) nur sehr ungenau bestimmen lassen 
und daher die Funktion D(w) nur mit betrachtlicher Ungenauigkeit zu 
erhalten ist. Es la8t sich aber leicht eine Darstellung fiir D ableiten, die 
diese Mangel in weit geringerem Grade aufweist, wenn man davon ausgeht, 
daB die Abweichungen vom Fickschen Gesetz aicht zu groB sind und daB 
fir groBe Verdiinnungen dieses Gesetz streng gilt. Auf die Berechtigung 
dieser Annahme kommen wir weiter unten zuriick. 

Wir gehen zunichst von der Fiktion aus, als ob das Ficksche Gesetz 
giiltig ware, und berechnen demnach mittels der Formel (8) aus den Beob- 
achtungen D als Funktion von v. Durch Extrapolation auf die Konzen- 
tration ¢ = Cy (v == oo) erhdlt man hieraus den Wert Do, von D, der zu 
v= co oder w = 0 gehért und der gemiB dem Obigen streng richtig sein 
soll. Mit diesem Dy berechnen wir nun aus der Formel (8) zu jedem ge- 
messenen w einen zugehdérigen Wert yo, der beobachtet worden ware, wenn D 
unabhangig von w stets den Wert Do» besiBe. Die Differenz 


a 2 (7) 
ist nach unserer Annahme klein gegen y. Fihren wir dieses z statt y in die 


Gleichung (6a) ein, so geht diese tiber in 


w 


_ 1 (dy, dz 
ane 5 (ge — ze) | %—Aaw 


—) 


Ww Ww w Ww 


1 dy, . 1 dz 7 2| 1 dz 
= 5 Gt | naw t 5 | naw t 5 oe eaw— 5 [edu (8) 


0 0 0 0 


Die Gleichung (6) gilt natiwlich auch fiir die ideale Verteilung der y. Der 
zugehérige Diffusionskoeffizient ist Do, also 


sil 1 dy, 6b 
= ~Saes" ( ) 
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Andererseits folgt aus Gleichung (2) 


2 


d Yo i / ‘ oa / * % 
es. 2 ee 7 0 bescia y* 2 (;\ 
d Y, 


und aus (6b) und (9) schlieBlich noch 


w — 
/ 


| y, dw = \~ oe", (9 a) 


Wir erhalten daher fir D endlich den Ausdruck 
w Ww 


i és ) 2dw (10 
j 2dw. . | 


0 0 


1 


D=D, +5) 


D, dz |— ., 
—e—¥*? —_ __ Va D, e¥**\z2dw — 
1m dw 


worin die Funktion y* an der Stelle (1 — 2/v) = (1 —- 2 w) zu nehmen ist. 
Die Forme] (10) kann nun an Stelle von (6a) dazu dienen, auf Grund 
der Beobachtungen die Funktion D (w) zu bestimmen, da hierzu nur die 


Ww 
numerische oder graphische Berechnung der GréSen dz/dw und fe dw 

0 
erforderlich ist, die wegen der angenommenen Kleinheit von z gegen y 


nur als Korrektionsgréfen in die Formel eingehen und fiir deren Berechnung 
daher nur eine mifige Genauigkeit erforderlich ist. 

Unter Umstinden ist es auch bei Giltigkeit der Boltzmannschen 
an Stelle der Fickschen Gleichung méglich, die Auswertung der Versuchs- 
ergebnisse mit Hilfe der Formel (3) durchzufiihren. Dies wird speziell dann 
gestattet sein, wenn die Ausgangskonzentrationen ¢,; und ¢, voneinander 
nicht allzusehr verschieden sind, so daB sich in dem untersuchten Konzen- 
trationsintervall D nur wenig verindert. Insbesondere wird man also 
stets bei sehr verdiinnten Lésungen, die gegen das reine Lésungsmitte! 
diffundieren, unbedenklich nach Formel (3) rechnen kénnen"). Ein einfaches 
Kriterium dafiir, ob man auch in konzentrierteren Lésungen bei diesei 
Verfahren bleiben kann, ergibt sich, wenn man die Fortschreitung derselben 
Konzentrationen bei verschiedenen Ausgangskonzentrationen mibt; folgen 
aus den verschiedenen so erhaltenen Versuchsreihen durch Anwendung 
dec Formel (3) innerhalb der Versuchsgenauigkeit die gleichen Werte 
bei den gleichen Werten von ¢, so ist das Verfahren zweifellos zulassig. 


1) Bei den in der 1. Mitteilung zitierten Untersuchungen von Fiirth, 
Ullmann und Nistler an sehr verdiinnten Farbstofflésungen konnte demnacl 
auch mit Recht stets das einfachere Auswertungsverfahren angewendet werden. 
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§ 3. Resultate an Harnstoff und Zucker. Wir gehen nun an die Dis- 

kussion der Messungen selbst heran. Es wurden durchwegs Substanzen 

(4, J untersucht, deren Mischungsverhiltnis in weiten Grenzen variabel ist, um 

einen méglichst groBen Konzentrationsbereich zur Ermittlung des wahren 

Diffusionsgesetzes zur Verfiigung zu haben. Es waren dies die Lésungen 

von Aucker (Saccharose) und Harnstoff (Carbamid) in Wasser, deren Sitti- 

gung sehr hoch liegt, und die Mischungen bzw. gegenseitigen Lésungen von 

(9) | Glycerin und Formamid einerseits und Wasser andererseits, die in jedem 
Mischungsverhaltnis auftreten kénnen. 

Die Messungsergebnisse an Harnstoff und Zucker (gewéhnlichen 
Handelspraparaten) wurden mittels der Formel (3) ausgewertet. Es wurden 
fir jeden der beiden Stoffe drei Versuchsreihen, und zwar zwei mit einer 
Ausgangskonzentration von 40 % (40 g Substanz auf 100 cm* Wasser) und eine 
] wit einer Ausgangskonzentration von 20% gegen reines Wasser ausgefiihrt. 
en ist. | Die entsprechenden D-Werte sind in den Spalten 2, 3 und 4 der Tabelle 2 
Grund | und 3 in CG§-Einheiten (cm/sec) angefithrt, waihrend die erste Spalte die 


(10) 


ur die 

















w Tabelle 2. Harnstoff. 
(2 dw —_—_ ——_$ 
. Co = 40 Jo Co = 40/5 Co = 20/9 
4 c T = 300C T = 299C T = 26,69C a — 
gen y —_ — nn D- 106 a. 10° 
4 D + 106 D - 108 D - 106 
bnung , sieteeainisitahatin 
0,125 es 13,6 13,5 13,6 1,47 
0,25 15,2 14,3 15,4 15,0 1,31 
schen 0,5 15,8 15,7 16,6 16,0 1,25 
suchs- 1,0 16,0 16,0 16,9 16.3 1,22 
2,0 16,8 16,2 16,7 16,6 1,19 
dann 3.0 15,5 15,1 | 15,4 15,4 1,28 
ender 5,0 14,4 138 | 13,4 13,9 1,43 
6,0 13,95 ae, | wwne 13,7 1,45 
mnzen- 8,0 14,0 13,0 — 13,5 1,47 
» alec 10,0 14,4 12.8 — 13,6 1,47 
— , Tabelle 3. Zucker. 
‘aches —— ———— 
° os | — ! > === / 
lesen ¢ Sexe | Saas + a C o 
. Sale ease D + 106 a + 108 
elben lg D108 = || D+ 106 D + 106 
‘olgen sommes ? — — —s a - 
hi 0,15 5,51 5,67 5,90 5,69 3,47 
8 0,3 5,72 5,58 5,89 5,73 3,46 
Werte 0,6 5,38 5,15 5,60 5,38 3,61 
“— 1,2 5,65 5,55 6,26 5,82 3.41 
ne: 2.5 5,23 5,32 6,00 5,52 3,59 
P 4,0 5,30 4,95 5,70 5,31 3,73 
urth, 6,0 4,80 4,31 5,20 4,84 4,20 
nnacli 10,0 3,97 3,90 pal 3,93 5,02 


den. 12,0 3,94 2,90 _ 3,42 9937 
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gemessenen Konzentrationen enthalt. Wie man sieht, stimmen die Wer. 
in allen drei Spalten fiir jedes ¢ innerhalb der Fehlergrenzen itiberein, -, 
dai gemiB § 2 die Berechtigung fir das angewandte Auswertungsverfah: 

erhellt. Die fiinfte Spalte enthalt die Mittelwerte aus den Spalten 2, 3 
und 4 und die sechste Spalte die hieraus durch Anwendung der Hinsteii- 
schen Formel (4) berechneten Teilchenradien der gelésten Stoffe in Zenii- 
metern. Die in den Tabellen angegebenen Temperaturen sind diejenigen, 
bei denen die Messungen ausgefiihrt worden sind, die angegebenen D-Weri« 














D-mé 
wh. 0-70 
716 oh ~ 
15 ti OED 
7¥4- ¥i- Tite al 
73 3|. ——lechnischer Zucker i 
v- Harnstor aL --— chem. reine Saccharose 
= ee eee ae oe 
OT 29 ¢ 5 678 9 07° OT23S¢¥56 7b I UH ua § 
Fig. 1. Fig. 2. 
a-0% 
A 
IT Lucker I 
T Harnstof® ———— 


|S 











O01? F¥bCE Te 9G MN © 
Fig. 3. 


jedoch sind gem&iB §1 bereits auf die Normaltemperatur von 18°C 
reduziert. 

Die graphische Darstellung der Diffusionskoeffizienten als Funktionen 
der Konzentration geben die Fig. 1 und 2, wahrend die Fig. 3 die Teilchen- 
radien als Funktion von ¢ darstellt. In die Fig. 2 wurde auch noch als 
gestrichelte Kurve das Resultat einer Diffusionsmessung an chemiscli 
reiner Saccharose eingezeichnet, die mit derselben Apparatur von H. Siill- 
mann?) ausgefithrt worden ist. Die Abweichung meiner Kurve bei kleinen 
Konzentrationen (Auftreten eines Buckels) dirfte auf den EinfluB der 
Verunreinigungen des Handelspriparates zuriickzufiihren sein, die Ab- 
weichungen bei groBen Konzentrationen diirften auf Messungenauigkeiten 
beruhen, die sich um so mehr bemerkbar machen, je kleiner die untersuchten 





1) H. Siillmann, Protoplasma 13, 546, 1931. 
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\erdiinnungen sind. Eine Reihe anderer Zuckerarten wurde ebenfalls 
von Sillmann untersucht; die Resultate sind in der zitierten Arbeit 
diskutiert. 

Sowohl die von mir als auch die von Sitll mann untersuchten Zucker- 
lésungen zeigen eine betrachtliche Abnahme des Diffusionskoeffizienten 
mit der Konzentration, ebenso die Harnstofflésung oberhalb von 1,5%. 
Man wird kaum fehlgehen, wenn man diesen Verlauf auf eine mit wachsender 
Konzentration zunehmende Assoziation der gelésten Molekiile zu gréBeren 
Veilchen zurtickfihrt, eine aus der Lésungstheorie geliufige Erscheinung. 
Besonders deutlich wird dies durch die Fig. 3 illustriert. Das Anwachsen 
von D beim Harnstoff bei kleinen Konzentrationen diirfte nicht so einfach 
zu erklaren sein und kénnte vielleicht auf einer mit steigender Konzen- 
tration zuriickgehenden Wechselwirkung der Harnstoffmolekiile mit den 
Wassermolekiilen, z. B. einer abnehmenden Hydratation der ersteren 
beruhen. 

Messungen an konzentrierten Zuckerlésungen hat schon friher U11- 
mann?) mit der Fiirthschen Methode durchgefiihrt, wobei, da diese nur 
fir gefarbte Lésungen zu brauchen ist, statt des reinen Zuckers eine kolloidale 
Zuckereisenverbindung, sogenannter Eisenzucker, verwendet worden war. 
Die Messungen Ullmanns ergaben bei den gré8ten untersuchten Konzen- 
trationen starke Abweichungen vom 2 — Y t-Gesetz, also eine noch stirkere 
Abweichung des Diffusionsgesetzes vom Fickschen Gesetz, als es das 
Boltzmannsche darstellt. Es gelang, die Beobachtungen durch ein 
Diffusionsgesetz darzustellen, in dem der Diffusionsstrom als quadratische 
Funktion des Konzentrationsgefilles erscheint. Der Koeffizient des linearen 
Ghedes, der dem gewéhnlichen Diffusionskoeffizienten entspricht, zeigte 
beim Ubergang von einer 10 %igen zu einer 18 %igen Lésung eine Abnahme 
von 5,45-10-® bis auf 3,95-10-°, was gréBenordnungsmaéBig mit den von 
uns gefundenen Werten befriedigend tibereinstimmt. Die Abweichungen 
vom Boltzmannschen Gesetz machen sich bei den hier untersuchten 
Konzentrationen noch nicht bemerkbar. 

§ 4. Resultate an Glycerin und Formamid. Die Messungen an Glycerin- 
Wasser- und Formamid-Wassergemischen wurden mit einer Reihe von 
Ausgangskonzentrationen ¢, bzw. ¢, ausgefihrt, die zwischen den extremen 
Werten des Mischungsverhiltnisses lagen. Es konnte jedoch hierbei blob 
das Fortschreiten von Konzentrationen unter etwa 80° beobachtet werden, 
da dariiber hinaus keine Totalreflexion mehr eintritt. (Der Brechungs- 
quotient dieser Lésungen ist gréfer als der des verwendeten Prismenglases.) 

') KE. Ullmann, ZS. f. Phys. 41, 310, 1927. 
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Tabelle 4. Glycerin. 








0,8 
1,6 
3,1 
6,25 
7,0 
7,5 
8,0 
9,4 
12,5 
13,5 
15,0 
16,5 
20,0 
25,0 











Tabelle 5. 


25:0 
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24,5 
27.6 


In den Tabellen 4 und 5 sind die Diffusionskoeffizienten, wie sie sich 


temperatur von 18°C reduziert. 


D - 106 
12,3 
12,2 
11,8 
11,4 
Formamid. 
98 : 0 . 
D+ 106 | 
18,7 
13.6 
17,1 
17,6 
15,7 
15,0 
11,7 
11,4 


98 : 12,3 


D + 10° 


21,7 
19,4 
17,5 
16,9 
15,5 
15,6 


aus den gemessenen Werten unter der Annahme der Giltigkeit der Fic kschen 
Differentialgleichung ergeben, eingetragen. Der Kirze halber wurden nur 
die Mittelwerte aus mehreren Messungen (zwei bis drei Versuche), die immer 
unter den gleichen Versuchsbedingungen, also gleichen Ausgangskonzen- 
trationen fir Lésung und Lésungsmittel, angestellt wurden, angegeben. 
In dem Kopf der Tabellen sind die Ausgangskonzentrationen vermerkt. 
Die angeschriebenen Diffusionskoeffizienten sind schon auf die Normal- 
Die in einer Zeile stehenden Zahlen be- 
ziehen sich immer auf jene Konzentration, die am Anfang der Zeile steht. 


Kis sei nochmals erwihnt, daf die in den beiden Tabellen angegebenen 
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Liffusionskoeffizienten nicht die wahren Diffusionskoeffizienten von Glycerin 
und Formamid gegen Wasser sind, sondern diejenigen Werte, die man 
aus den MeBresultaten gewinnt, wenn man der Berechnung die Ficksche 
Differentialgleichung zugrunde legt. In den Fig. 4 und 5 sind diese Werte 
graphisch dargestellt. Die bei den einzelnen Kurven angegebenen Parameter 
bedeuten das Verhaltnis der Ausgangskonzentrationen zueinander. Die 
K\reuze in der Fig. 5 sind die Bildpunkte des Diffusionskoeffizienten bei 
einem Verhaltnis 24,5:0 der Ausgangskonzentrationen. 


D- 108 
2 BoE 
0) 0 


68:0 








D=y2f(v) 


5 10 5 20 _ 
Fig. 4. 
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Fig. 5. 


Aus den Figuren ist ohne weiteres zu ersehen, wie mangelhaft die 
Beschreibung des Diffusionsvorganges durch die Ficksche Differential- 
gleichung ist. Ware die Beschreibung vollkommen, so miBten die einzelnen 
Kurven innerhalb der Fehlergrenzen miteinander tibereinstimmen. Dies 
ist bei den hier wiedergegebenen Resultaten keineswegs der Fall. Als Grenz- 
gesetz fir groBe Verdiinnungen bleibt das Ficksche Gesetz aber doch 
in Kraft. Auch diese Behauptung la8t sich aus den Figuren leicht ablesen: 
Alle Bildkurven der scheinbaren Diffusionskoeffizienten fiir dieselbe Aus- 
gangskonzentration ¢, (Konzentration des Lésungsmittels) schneiden sich 
ineinem Punkt, dem Bildpunkt des dieser Konzentration ¢, entsprechenden 
wahren Diffusionskoeffizienten. Auch zeigen die Kurven in der Nihe 
dieses Punktes einen sehr éhnlichen Verlauf. Die Abweichungen der einzelnen 
\urven in diesen Bereichen liegen innerhalb der Fehlergrenzen. 





302 Rudolf Zuber, 


Um den Gesamtverlauf der Funktion D (c) zu ermitteln, miissen wi 
in den vorliegenden Fallen auf die Boltzmannsche Gleichung zuriic); 
greifen. Zur Auswertung benutzen wir das in § 3 entwickelte Naherung: 
verfahren, was sicherlich gestattet ist, da, wie aus den Figuren ersichtlic’ 


ist, die Abweichung der gezeichneten Kurven von den entsprechenden 
Horizontalen nicht sehr grob ist, die Abweichungen vom Fickschen Gesetz 
also ebenfalls nicht groB sind, 


Tabelle6. Glycerin. 88:0. 








- 103 - 103) f+ 103 T- 106 IT+10® | TII- 108 | D- 106 a+ 108 


_ 

< 
= 
—) 
~ 

x 


d 2 
dw 


74,5 | 0,004 | 4,50/—0,45 —0,16 | 16,5 





| 
0,009 10,95 0,96 | 1,22 
0,018 9,26 1,85 | 20,6 | 0,015) 2,27/—0,84 —0,02| 14,0 | 1,43 
0,035 | 7,75 | 1,32 1,3 | 0,037 | 0,25)— 1,21; —0,02| 11,6 | 1,71 
0,071 5,93 | 1,48 0,5 | 0,088 | 0,17; —1,62)|—0,02/ 11,1 | 1,79 
0,107 4,91 | 1,36 —O0,1 | 0,139 |—0,05|—1,89' 0,01! 10,65 | 1,87 
0,142 3.92 1.47 15 | 0,189 085 —208\|—014 112 | 1.77 
0,171 | 3,36 | 1,43 |—3,0 | 0,231 | —1,91 | — 2,28 0,35| 8,8 | 2,26 
0,227 266 110 —3,0 | 0,302 |_—2,26'—251! 0,45! 83 | 2.36 
0,285 | 1,77 1,09 —1,9 | 0,365 |—1,61| —2,71 0,34 86 | 231 


~~ 


Die Tabelle 6 gibt als Beispiel ein Rechnungsprotokoll wieder, das sich 
auf die Berechnung des Diffusionskoeffizienten von Glycerin bezieht. 
Der Auswertung zugrunde gelegt sind die Mittelwerte von y = 2/Vt aus 
drei Diffusionsversuchen einer 88%igen Glycerinlésung gegen Wasser. 
Diese Werte y sind in der zweiten Kolonne der Tabelle 6 eingetragen. 
In der dritten Spalte stehen die Differenzen z= y— Yo. Dabei sind y, 
jene Werte, die sich aus der Formel (8) ergeben, wenn man fiir D immer den 
Wert des Diffusionskoeffizienten fiir unendlich groBe Verdtinnung, also fiir 
die Konzentration des Lésungsmittels einsetzt. Durch Extrapolation aus 
den Kurven der Fig. 4 ergibt sich hierfir der Wert 

Dy = 12,6 - 10-* em?/sec. 
In der Fig. 6 ist die Funktion z(w) graphisch dargestellt. 


Um den Diffusionskoeffizienten nach der Formel (10) berechnen zu 


kénnen, miissen wir noch dz/dw und f= fe dw (w == e/ey) bestimmen. 
0 
Da die Abweichung z klein ist gegen y, so wird jetzt zur Bestimmung 


dieser beiden Werte eine numerische Methode ausreichen. Wie die Fig. 6 zeigt, 
wurde die Kurve durch einen Polygonzug approximiert. Dabei kann an- 
genommen werden, da8 fiir eine unendlich groBe Verdiinnung das Ficksche 
Gesetz streng gilt und daher fir w= 0 auch z= 0 ist. Andererseits 
ist bei unseren Anfangsbedingungen fir w= 1/, y=0O und y)=0 und 
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daher 2 = 0. Es sei aber an dieser Stelle gleich erwihnt, dai dem ersten 
und letzten Wert des nach dieser Methode ermittelten Diffusionskoeffizienten 
cin geringeres Wahrscheinlichkeitsgewicht zukommt als den ibrigen Werten. 
In der vierten Spalte der Tabelle 6 sind fiir unseren Fall die Werte von 
dz/dw angegeben. Sie wurden als das arithmetische Mittel des Richtungs- 








2-104 
2 2 
farch dz 

P | ee Y In w=n’ 

Ww = 

J za 

0 , 

V Lp 

0 G7 G2 G3 ad 


Fig. 6. 

koeffizienten der beiden angrenzenden Polygonseiten gewonnen. Die in 
der fiinften Kolonne stehenden Zahlen sind die Flicheninhalte f. Sie wurden 
durch die Addition der einzelnen Fliicheninhalte der Trapeze zwischen den 
Ordinaten zweier Kxckpunkte des Polygonzuges in Fig. 6, der sie verbindenden 
Seite und des Stiickes der Abszissenachse zwischen den beiden Ordinaten 
berechnet. In den nichsten Spalten sind die Werte der einzelnen Summanden 
der Formel (10) angegeben, dabei bedeutet 


1 4/D dz 
|= — _- — yes 
2 \z , dw 


II = — VxD,e"** {2 dw, 
d Ww 
1 dz f 
Iii = — Odw-. zdw. 
0 


In der vorletzten Spalte der Tabelle 6 stehen die Werte von D, wie sie 
sich aus der Formel (10) ergeben. Die Ubereinstimmung mit den erwarteten 
Werten ist eine tiberraschend gute. Die Bildkurve (Fig. 7) des Diffusions- 
koeffizienten schmiegt sich den nach unseren friheren Uberlegungen rich- 
tigen Teilen der Bildkurven des nach dem Fickschen Gesetz ermittelten 
Diffusionskoeffizienten innerhalb der MeBfehler vollkommen an. Wir 
sind daher berechtigt, bei diesen Konzentrationen die Boltzmannsche 
Gleichung als den den Diffusionsprozefi beschreibenden analytischen 
Ausdruck zu betrachten. Gleichzeitig haben wir an diesen Beispielen 
die Gitte der Naiherungsformeln (10) bewiesen. 

Dieselbe Berechnung wurde nun auf die iibrigen in der Tabelle 4 an- 
selihrten Ausgangskonzentrationen der Glycerin-Wassergemische und auf 
die in der Tabelle 5 enthaltenen MeBresultate an Formamid angewendet 
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Die Resultate dieser Berechnung sind fir die Ausgangskonzentratione 
98 und 49°%, Formamid gegen Wasser in der Tabelle 7 enthalten. Die zu- 
gehoérige Fig. 8 stellt die Bildkurve des wahren Diffusionskoeffizienten a, 
Funktion von ¢ fir Formamid dar. Die Kurve ist durch die mit 0 bezeic|)- 
neten Punkte, die zur Ausgangskonzentration 98:0 gehéren, hindurcli- 
gelegt. Man sieht, da8B die durch x gekennzeichneten Punkte, die zu den 
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Fig. 8. Fig. 9. 


Messungen mit der Ausgangskonzentration 49:0 gehéren, um diese Kurve 
innerhalb der Fehlergrenzen unregelmibig gestreut sind. Dasselbe gilt 
fir die nicht eigens angefiihrten Endwerte der Berechnung aus den iibrigen 
gemessenen Ausgangskonzentrationen von Glycerin und Formamid. Man 
sieht ferner, dab sich auch die Kurve der Fig. 8 den nach unseren fritheren 
Uberlegungen richtigen Teilen der Bildkurven der Fig. 5 innerhalb der 
MeBfehler anschmiegt. 





Tabelle7. Formamid. 


49:0 98: 0 98: 0 
D+ 106 D- 106 a-108 
0,8 16,7 18,5 1,07 
1,6 20,2 mn | _ 
3,1 21,0 20,0 0,99 
6,1 18,4 20,0 | 0,99 
9,2 20,1 20,9 | 0,95 
12,3 22.2 22,2 | 0,89 
15,4 21,4 18,0 | - 
18,4 - 19,7 | 1,01 
24.5 ~— 17,3 1,15 


27,6 _ 14,0 | 1,43 
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In den letzten Kolonnen der Tabelle 6 und 7 und in der Fig. 9 sind 
noch die aus der EKinsteinschen Formel (4) berechneten Teilchenradien 
fir Glycerin und Formamid angegeben. Wenn auch die absoluten Werte 
wegen der in diesen Dimensionen sicherlich nicht mehr streng giiltigen 
insteinschen Formel keinen Anspruch auf Genauigkeit erheben, diirfte 
doch das allmabliche Ansteigen der Teilchenradien mit wachsender 
\\onzentration reell als zunehmende Polymerisation der gelésten Molekiile 
zu deuten sein. Die in den Kurven auftretenden Buckel wird man mit 
dem bei den betreffenden Konzentrationen einsetzenden Auftreten neuer 
Polymerisationsstufen in Verbindung bringen. 

Prag, Marz 1931. 

Nachtrag. Wie in der ersten Mitteilung dieser Reihe erwihnt ist, 
gibt es in der alteren Literatur trotz zahlreicher Forschungsarbeiten auf 
diesem Gebiet so gut wie gar keine Untersuchungen, die sich mit den 
unsrigen in Parallele setzen lassen und fiir eine bestimmte Stoffkombination 
die Gestalt des Diffusionsgesetzes und die Abhangigkeit des Diffusions- 
koeffizienten von der Konzentration festzustellen suchen. 

Seit dem AbschluB der vorliegenden Arbeit sind auf Anregung von 
R. Gans von dessen Mitarbeitern B. Gerlach, E. Minter und G. Franke?) 
durchgefihrte Untersuchungen erschienen, die die Giltigkeit des Boltz- 
mannschen Diffusionsgesetzes bei der Diffusion von verschiedenen Alkoholen 
gegen Wasser und bei verschiedenen organischen Flissigkeitsgemischen 
feststellten und die Abhiangigkeit des Diffusionskoeffizienten von der 
Konzentration fir diese Stoffe ermittelten. Von den beiden verwendeten 
Verfahren ist das eine ein mechanisches, das sogenannte Schwimmer- 
verfahren, das auf eine Idee von W. Thomson zuriickgeht, und das andere 
ein optisches Verfahren, das auf den Methoden von Wiener und Lamm 
beruht?). Dem auf8eren Habitus nach sind die von den genannten Autoren 
erhaltenen Kurven den unsrigen dhnlich und werden von ihnen auch auf 
ihnliche Weise gedeutet. Leider scheinen die neueren von Franke er- 
haltenen Resultate mit den friiheren von Gerlach und Minter nicht 
ibereinzustimmen, was wohl auf eine Unvollkommenheit der benutzten 
Methoden zuriickzufiihren sein dirfte, denen gegeniiber die von uns ver- 
wendete den Vorteil gréBerer Stérungsfreiheit und weit kirzerer Beob- 
achtungszeiten hat. 

1) B. Gerlach, Ann. d. Phys. 10, 437, 1931; E. Miinter, ebenda 11, 558, 
1931; G. Franke, ebenda 14, 675, 1932. 
*) Vgl. die Literaturzusammenstellung in dem Artikel von R. Fiirth in 


Handb. d. phys. u. techn. Mech. herausgegeben von Auerbach und Hort, Bd. VII, 
Leipzig 1930. 





(Aus dem physikalischen Institut der deutschen Universitit in Pray.) 


Untersuchungen tber Diffusion in Flussigkeiten IV. 
Diffusionsmessungen an Elektrolytlésungen. 
Von Rudolf Zuber und Kurt Sitte in Prag. 
Mit 10 Abbildungen. (Eingegangen am 3. Oktober 1932.) 


Mit dem Mikrodiffusionsapparat von Zuber wird die Diffusion wisseriger 
Lésungen einiger Alkalihalogenide untersucht und festgestellt, daB sie dem 
Boltzmannschen Diffusionsgesetz gehorcht, wofiir auch eine theoretische 
Begriindung gegeben wird. Die Abhiangigkeit des Diffusionskoeffizienten von 
der Konzentration wird nach einer in der vorhergehenden Mitteilung be- 
schriebenen Methode auf graphischem Wege vorgenommen. Es zeigt sich, daf 
bei allen untersuchten Elektrolyten D mit steigender Konzentration zunichst 
ab-, dann wieder zunimmt; iiberdies weisen die Kurven an bestimmten Stellen 
charakteristische Buckel auf. Der gefundene Verlauf 1a8t sich auf Grund der 
Bornschen Theorie der Ionenbeweglichkeit und der Bjerrumschen Theorie 
der Jonenassoziation deuten. 


§ 1. Theorre der Auswertung der Messungen. Die in der zweiten Mit- 
teilung dieser Keihe beschriebene Mikromethode zur Diffusionsmessung an 
ungefirbten Substanzen ist infolge der kurzen beobachtungszeiten, der 
guten MeBgenauigkeit und vor allem dadurch, daB sie einen nahezu un 
begreazten Konzeutrationsbereich auszumessen gestattet, auberordentlicli 
geeignet, den Diffusionsvorgang auch an Elektrolyten zu studieren. Dic 
Hauptfrage, die hier zu entscheiden ist, ist die nach dem Giiltigkeitsbereich 
der Nernstschen Formel fir den Diffusionskoeffizienten binirer Elektro- 
lyten 

UV 


D, = 2kl |: (1) 


(U, V Beweglichkeiten des Anions bzw. Kations). 

Die bisherigen Untersuchungen, z. B. von Ullmann’) mit der Firth- 
schen Mikromethode*) an KMnOy, zeigen bekanntlich starke Abhingigkeit 
des Diffusionskoeffizienten von der Konzentration, wobei — wie voraus- 
zusehen — der Nernstsche Wert (1) als Grenzwert fiir unendliche Ver- 
diinnung erscheint. Da aber mit der Fiirthschen Methode nur gefiarbte 
Substanzen gemessen werden kénnen, bleiben die Versuche prinzipicl! 


1) E. Ullmann, ZS. f. Phys. 41, 301, 1927; R. Fiirth u. E. Ullmann, 
Kolloid-ZS. 41, 304, 1927. 
2) R. Fiirth, Phys. ZS. 26, 719, 1925; Kolloid-ZS. 41, 300, 1927. 
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aul eime geringe Zahl von Elektrolyten beschrinkt, und es erschien von 
Interesse, mit der neuen Methode eine gréBere Anzahl von Salzen auszu- 


messen,. 


Das Versagen der Nernstschen Formel (1) schon bei kleinen Kon- 
zentrationen, bei denen ganz sicher noch vollkommene Dissoziation an- 
genommen werden kann, bedeutet die Ungiiltigkeit der Grundannahme 
Nernsts, die fir die Diffusion der Elektrolyte zu einer Differentialgleichung 
vom T'ypus der Fickschen Gleichung 


dc 

— —D)D 

ot vite (2) 
mit dem konstanten Diffusionskoeffizienten (1) fihrt — namlich daB in 


| diesen Verdiinnungen die benachbarten Jonen aufeinander keinerlei Kriafte 


austiiben. Wir miissen demnach schon bei den kleinsten meBbaren Kon- 
zentrationen im Sinne der Debye-Hickelschen Theorie den Vorgang als 
Diffusion unter Einwirkung duBerer Krifte auffassen, die sich aus dem 
Potential ergeben, das die umgebende Jonenhiille an der Stelle eines Ions 
hervorruft*). Dann erscheint zuniichst sowohl die Anwendung der Fick- 
schen Gleichung (2), als auch der Boltzmannschen Gleichung mit variablem 
Diffusionskoeffizienten 


0 

“© — div (D grad c) (3) 
Ot 

nicht gerechtfertigt, da ja beide fir den Fall ungestérter Diffusion ab- 

geleitet werden. Es ist aber leicht zu zeigen, daB trotzdem eine Gleichung 


vom Typus (3) auch fir die gestérte Diffusion abgeleitet werden kann. 


Zuniachst hitten wir allgemein der Auswertung von Diffusionsmessungen 
bei Kinwirkung einer fuBeren Kraft £ an Stelle der Boltzmannschen 
Gleichung die Differentialgleichung 

dc 
aoe div (D grad ec — Bcf) (4) 
zugrunde zu legen, wobei B die Beweglichkeit der diffundierenden Partikel 
bedeutet. Wenn wir das Potential der umgebenden Jonenhiille an der Stelle 
eines Ions mit g bezeichnen und die Ionenladung mit e, so erhalten wir 
weiter 
Oc 


= = div (D grad ¢ + Bec grad 9). (5) 


') Vgl. die nachfolgende V. Mitteilung dieser Reihe, ZS. f. Phys. 79, 320, 1932. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 21 
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Wenn nun, wie in unsereni Falle, @ nur eine Funktion der Konzentrati 
ist und nicht vom Orte explizite abhingt, laBt sich Gleichung (5) auf cie 


Form bringen de 
—_— — j * (p 
py. div (D* grad c), i) 
wobei wir zur Abkirzung 
D+ Bee “9 = J (7) 
de 
setzen. 


Gleichung (6) hat augenscheinlich den Typus der Boltzmannschen 
Gleichung (3). Die in § 2 der vorstehenden Arbeit*) abgeleitete Methode zur 
Berechnung des Diffusionskoefrizienten ist also auch fir Elektrolyte zu- 
laissig. Sie sei im wesentlichen hier noch einnial kurz wiederholt: 

Die Lésung der Fickschen Gleichung (2), die unseren Anfangsbedin- 
gungen (¢ = ¢, fir «<< 0 und ¢ = ¢, fir x > 0) entspricht, ist 


x 1 x? : 
D = — 5 = =I@, (8) 


i bd es) 


wenn wir als unabhingige Variable statt der Konzentration die Verdiinnung 
v = C; — €,/¢ — ¢, einfiithren. Dabei bedeutet wy* die Inverse der Gaub- 
schen Fehlerfunktion y. 

Die Integration der Boltzmannschen Gleichung (8) gelingt unter der 
Annahme, daf ¢ nur eine Funktion von a/Vt allein ist. Wenn wir als neue 
Verinderliche y= 2/Vt und den reziproken Wert der Verdiinnung 
Ww = ¢ — ¢y/c,; — Cy benutzen, wird Gleichung (8) dann zu einer gewohn- 
lichen linearen Differentialgleichung fiir die unbekannte Funktion D(c), 
und man kann das unseren Anfangsbedingungen entsprechende Integral 
leicht angeben, da ja die Messungen gerade die Funktion y (c) liefern. 


Ks ist 7 
1 dy [ 

= = = E (Y 

£ 5 sp ydw ) 
0 


Man kénnte diese Formel direkt benutzen, um D zu berechnen. Die Be- 
stimmung ware aber zu ungenau, da es nicht méglich ist, die Richtungs- 
tangenten dy/dw mit einiger Sicherheit anzugeben. Diese Ungenauigkeit 
verschwindet, wenn man statt der y die GréBen z= yy— y einfibrt, 
wobei Yp == Do/f(v) ist [also erhalten wird, wenn man in (8) zur Bestimmung 
von y an Stelle von D stets Do, den Diffusionskoeffizienten fiir unendliche 


1) Mitteilung III dieser Reihe, ZS. f. Phys. 79, 291, 1932. 
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\erdimnung, einsetzt]. Da fiir unendliche Verdiinnung die Ficksche 
(leichung (2) auch fiir Elektrolyte streng erfillt sein mu’, kommt man 
durch einfache Umformung zu der folgenden Formel fiir D(e): 


14/D, , Gz a7 7 1 dz " 
_ 8 ey?" y*? on ' 
] D, + 9 ) mie dw \zD, e | saw sie) zdw. (10) 
0 0 


Bei der Auswertung von D nach dieser Formel ist zu beriicksichtigen, 
dab y* fir das Argument (1 — 2 w) zu nehmen ist und dab fir w = 0 auch 
z= 0 ist. 

Es sei noch erwahnt, dab infolge der starken Abweichungen, die die 
aus dem Fickschen Gesetz berechneten Werte des Diffusionskoeffizienten 
yon dem fiir unendliche Verdiinnung giiltigen Nernstschen Werte (1) 
schon bei den kleinsten Konzentrationen zeigen, die Werte von z und vor 
allem dz/dw relativ groB wurden und daher an Stelle der in der vorigen 
Arbeit verwendeten numerischen Methode zur Bestimmung von dz/dw 

i 
und ( dw die umstindlichere, aber genauere graphische Methode treten 

0 
mubte. Zur Berechnung der yg wurde immer der aus der Nernstschen 
Formel erhaltene Wert von Dp, benutzt. 

Die Keduktion der bei verschiedenen Temperaturen gemessenen 
Diffusionskoeffizienten auf die Normaltemperatur — 18°C — geschah wieder 
mit Hilfe der Korrektionsfaktoren aus der EKinsteinschen Formel, wie 
a. a. O. genauer ausgefiihrt wurde. Dieses Verfahren ist hier zwar nicht 
vanz korrekt, doch sind die daraus entstehenden Fehler derart klein und 
eine genaue Reduktion wire so umstindlich, dafi man auf die genaue 
Fassung verzichten kann. 

§ 2. Die Messungen und thre Ergebnisse. Untersucht wurden im ganzen 
acht Salze: LiCl, LiBr, NaCl, NaBr, NaJ, KCl, KBr, KJ in wisserigen 
Lésungen. Bei allen zeigte sich, dab die nach dem Fickschen Gesetz 
aus verschiedenen Verdiinnungen fir die gleiche Konzentration berechneten 
l)-Werte schon bei den gré8ten Verdiinnungen betriichtlich voneinander 
abweichen. Wenn wir diese Werte in einem Diagramm als Funktion der 
Konzentration eintragen (s. Fig. 1 bis 10), so sieht man, daB oft der Verlauf 
der aus verschiedenen Ausgangskonzentrationen gewonnenen Kurven LD (c) 
nicht. einmal ahnlich ist. Die Streuungen liegen dabei weit auBerhalb der 
Fehlergrenzen. Es kann also nicht mehr die Rede davon sein, daB die 
Ficksche Gleichung in diesen Bereichen den Diffusionsvorgang wirklich 
richtig beschreibt.. Immerhin konvergieren alle Kurven fiir v = oo stets 
gegen einen Wert; der Diffusionskoeffizient fiir unendliche Verdiinnung 


21* 
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ist scharf definiert. Hier ist also die Ficksche Gleichung richtig, aber schin 
fir die kleinsten me8baren Konzentrationen versagt sie im allgemeine:,, 


Die bei Diffusionsversuchen gegen reines Wasser extrapoliert: 
D-Werte fiir unendliche Verdiinnung D) zeigen bei allen gemessenen Sul - 
stanzen eine ausgezeichnete Ubereinstimmung mit den theoretischen, aus 
der Nernstschen Formel (1) berechneten Diffusionskoeffizienten, wie man 
aus den folgenden Tabellen ersieht, in denen diese so erhaltenen extrapolierten 
und theoretischen Werte fiir Dy jeweils zusammengestellt sind. 


Wir benutzen nun die Niherungsformel (10) zur Bestimmung des 
Diffusionskoeffizienten aus der Boltzmannschen Gleichung. Es zeigte sich 
(vgl. Tabelle 1 bis 8), daB hier die fir gleiche Konzentration aus MeBreihen 
mit verschiedener Ausgangskonzentration gewonnenen D-Werte weit besser 
tibereinstimmen als die entsprechenden aus der Fickschen Formel, wie 
dies ja auch bei den in der vorhergehenden Mitteilung beschriebenen 
Messungen an Nichtelektrolyten der Fall war. Die wenigen stark gestreuten 
Werte liegen siimtlich bei den kleinsten Konzentrationen, wo einerseits die 


Mefigenauigkeit am geringsten ist und andererseits kleine Fehler der z 
Ww 


betrichtliche Schwankungen der Flicheninhalte [zdw und Richtungs- 
6 
tangenten dz/dw verursachen kénnen. AuBerdem sei auch hier nochmals 


erwihnt, dai von vornherein den ersten und letzten Werten nach der 
Naherungsformel (10) aus jeder Versuchsreihe natirlich ein geringeres 
Wabrscheinlichkeitsgewicht zukommt als allen anderen. 

In den Tabellen 1 bis 8 sind die Mefergebnisse zusammengestellt. 
Am Kopf jeder Einzeltabelle ist das Verhaltnis der Ausgangskonzentrationen 
¢,/Cg in Volumprozenten angegeben. In der ersten Spalte sind die Kon- 
zentrationen in Volumprozenten eingetragen, in der zweiten die aus der 
Fickschen, in der dritten die aus der Boltzmannschen Gleichung be- 
rechneten Diffusionskoeffizienten (mit D, baw. D, abgekirzt). 

Die D,, sind dabei Mittelwerte aus je zwei bis vier MeBreihen mit 
gleichen Ausgangskonzentrationen. . 

Der Inhalt der Tabellen ist in den Fig. 1 bis 10 nochmals graphisch 
wiedergegeben. Die schwach ausgezogenen Kurven bedeuten darin die 
aus dem Fickschen Gesetz fiir die jeweils als Parameter angegebenen Aus- 
gangskonzentrationen berechneten Funktionen D (ec), die stark ausgezogene 
die durch Mittelung der entsprechenden Werte aus der Boltzmannschen 
Gleichung gewonnene Kurve fiir D(e). Als Abszissen sind die Konzentra- 


tionen y in Mol pro Liter angegeben. 











NoreeFe OCC CO 








shi n 


Nei), 


rte 
Sub 
, BUS 
man 
rten 


des 
sich 
ihen 
bsser 

wie 
enen 
uten 
3 die 


er 2 
ings- 


mals 
der 


JeOres 
seres 


tellt. 
onen 
Kon- 

der 


~ be- 


mit 


isch 
die 
Aus- 
gene 
shen 


itra- 

























































































Untersuchungen tiber Diffusion in Fliissigkeiten. 1V. 311 
Tabelle 1. LiCl. 
12:0 6:0 3:0 
c | Dp » 106 Dp - 106 e | Dr - 106 | DR - 106 c | Dr - 106 Dp - 106 
0,05 | 8,8 9,0 0,05 10,4 10,4 0,05 9,9 10,3 
1 | 8,6 8.3 O01 | 111 | 105 01 | 11,3 | 10,4 
02 | 88 8,8 0,2 10,3 12,0 02 109 | 11,2 
05 | 88 8,5 0,5 85 101 0,5 10,7 10,75 
10 | 89 9,1 1,0 8,2 10,0 1,0 11,1 10,3 
15 | 86 9,6 1,5 6,9 10,0 
20 | 7,9 9,7 
25 | 71 | 10,6 
30 |; 65 | 12,5 
Extrapoliert: Dj} = 10,7- 10-® [cm? sec-). 
Theoretisch: D? = 11,2- 10-® [cm?sec-"]. 
12:3 6:3 
¢ Dy - 106 Dp: 106 c Dj 108 Dp 108 
a —_— —- ee — SST 
3,05 14,0 11,8 3,05 | 13,5 12,6 
3,1 14,4 12,7 3,1 | 12,1 13,1 
3,2 14,5 14,0 32 | 12,1 12,2 
3,9 12,1 14,7 3,5 | 9,3 13,2 
4,0 10,4 14,3 40 | 54 | 11,9 
5,0 8.4 13,9 
5,5 5,8 12,3 
6,0 4,6 9,8 
Extrapoliert: D, = 13,6- 10-® [cm? sec-"). 
Tabelle 2. LiBr. 
10:0 5:0 10:2 
e | Dp-108 | Dp- 10° c | Dp-10° | Dp- 108 c | Dp- 108 | Dp 108 
~~ ——— ; : == r a 
0,05 | 10,2 | 10,4 0,05 10,4 | 105 2,05 | 108 10,0 
0,1 10,4 9,7 0,1 11,4 10,4 a5) ti 10,45 
0,2 10,6 10,6 0,2 11,5 11,3 22 | 11,0 11,3 
0,5 10,3 10,8 0,5 10,8 10,4 25 | 10,6 10,9 
1,0 10,1 | 10,5 1,0 11,2 9,8 3,0 10,3. «11,8 
1,5 10,0 10,4 3,5 8,65 12,0 
2.0 98 | 10,5 4,0 7,0 | 11,2 
Extrapoliert: D?® = 10,7- 10-® [em? sec-]. Extrapoliert : 


Theoretisch: 


D} = 11,2+ 10-® [em? sec-]. 


D, = 10,5- 10-* [em?sec-}. 
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Tabelle 3. NaCl. 
20:0 10:0 
c Dr - 106 | Dp - 106 c Dp + 106 | Dp 106 eS 
0,25 | 10,4 11,6 0125 | 11,4’ | 12,2 
0,5 | 10,8 12,5 025 | 4 J. ang 0 
0,75 | 11,3 12,7 0,5 ; 12,0}. 11,5 0 
1,0 10,4 12,5 0,75 | (11,9; |. 12,5 0 
1,5 10,2 10,9 wm. | 22 1° mee 0 
2,0 10,1 11,1 1,5 | 122 {| 11,6 0 
3,0 9,8 10,5 2.0 122.2 | 129 0 
4,0 9,7 11,4 0 
5,0 8,0 12,4 1 
4:0 2:0 1:0 
c Dr - 106 Dp + 106 c Dr +106 | Dp . 108 e Dr + 106 Dp - 10! 
~~ om a — -— —__—_ -- <> = 
0,04 13,4 13,4 0,02 121 12,4 0,02 | 13,6 | 13,2 = 
0,05 | 18,8 13,1 0,04 13,2 13,2 0,04) 143 | 13,2 
0,1 14,0 13,7 0,05 13,8 12,4 0,05 144 | 13,6 
0,2 13,5 14,3 0,1 14,8 13,5 01°} 15,6 | 11,7 
0,4 13,2 13,5 0,2 14,3 13,3 02 | 19,2 12,8 
0,6 13,3 13,3 0,4 13,3 13,9 ‘, 
0,8 13,4 13,1 0,6 15,1 13,9 
10 | 13,9 13,2 
Extrapoliert: D® = 13,5- 10-8 [em? sec-]. 
Theoretisch: Dj = 13,7+ 10-® [cm?sec-]. 
3:1 5:2 4:2 
c Dr - 106 Dp + 106 e Dr +106 | Dp + 106 c Dr + 106 Dp - 106 es 
SSS mn a es ~ ? ro = > x44 
1,05 12.7 | 13,1 2,05 14,7. 13,8 2,05 | 13,9 13,6 
1,1 12,5 | 125 2,1 149 | 14,0 2,1 14,4 ‘| 13,7 
1,2 11,9 13,0 2,2 15,3 14,6 2,2 15,3 13,7 
1,4 123 | 12.4 2,4 13,4 14,5 24 | 16,5 | 14,4 
1,6 12,1 12,5 2,6 13,8 14,4 26 | 169 | 15,0 
2,8 12,9 14,4 
” Byers senate 4 30 | 121 | 140 
ie. eat Extrapoliert: Dy = 14,0+ 10-® [em? sec -"]. 
20:5 10:5 
( Dy 106 Dp + 106 c | , Dr «'106 | DR + 106 
5,25 142 | 144 525 | 149 .() 144 
»,5 14,6 14,5 55 | SIBL 14,5 
5,75 14.2 14.8 5.75 | 14,1 14:3 
6,0 14,0 14,2 60° | 5148 | 14,0 
6,5 13,3 14,1 : 
7,0 12.3 13,9 
8,0 11,6 12,4 
9,0 12,2 12,6 
10,0 12,7 12,8 


Extrapoliert: D ) = 1 


4,5+ 10-8 [cin? sec-1]. 
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Tabelle 4. NaBr. 
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a0 4:0 2:0 1:0 
106 ——EEa = a | poo 
Dp 108 | Dp +108 c | Dp- 10° | Dp- 106 ¢ | Dp 10° | Dg: 108 
) — ee none — — ——— = = x > = ——- ~ = 
| | 
004 | 13,9 | 14,8 0,02 138 13,4 0,02 | 13,4 | 12,5 
0,05 | 13,7 | 14,7 0,04, 140 »§ 13,4 0,04} 15,2 | 14,5 
) 0,1 13,5 | 13,5 0,05 | 142 13,8 0,05 | 15,2 | 15,0 
: 0,2 | 14,2 | 12,6 01 | 13,6 14,0 01 | 16,2 | 13,2 
) 04 | 14,7 | 141 0,2 144 | 18,4 0,2 18.9 | 14,2 
| 0,6 14,4 14,3 0,4 14,8 13,7 
0,8 15,1 | 14,1 0,6 17,3. | 14,0 
10 | 15,2 | 15,2 
Extrapoliert: D? = 13,8- 10-® [em® sec -1]. 
— Theoretisch: D} = 13,8- 10- [em? sec-1]. 
« 10)! 
5:1 Fe 
3,2 —_—— SS 
3 2 c Dp + 108 Dp + 10° c Dp 106 Dp 108 
36 : : pileconemrntertecemeen 
“HM 1,05 15,9 15,9 1,05 15,4 14,8 
1,1 15,7 16,5 11 15,0 15,3 
1,2 15,4 15,7 1,2 14,8 15,4 
1,4 15,8 15,6 1,4 15,7 15,3 
1,6 15,7 16,8 1,6 14,7 16,2 
1,8 14,9 16,7 
2,0 | 15,1 15,5 
Extrapoliert: Dy = 15,5- 10-8 [em? see]. 
5:2 4:2 
106 a 7 ene 
7 c Dp + 10° Dp + 10° c Dp+ 108 Dp 10° 
0 Se n > SS es . lacs a 
a rege cE Bs NR SI ee oe ae bie 
7 2,05 | 16,0 14,5 205 | 15,9 15,5 
4 2,1 | 16,3 15,3 2,1 16,1 15,7 
,0 2,2 | 16,5 16,3 2,2 16,4 16,3 
-. | a 17,6 24 | 166 15,8 
26 | 189 16,9 2.6 17,0 16,5 
: 28 | 184 19,9 
30 | 21,2 20,0 
ren Extrapoliert: Dy = 15,6- 10-° [cm? sec~"]. 
F 5:3 5:4 
c Dy - 106 Dp 108 c Dr - 106 Dp 108 
| — ae = g = = ——— = SS 
305 |. 198 | 210 4,05 203 | 19,3 
a t:: saa 20,5 4,1 20 | 192 
3,2 19,2 17,4 42 | °.933 21,1 
3,4 21,8 18,3 4,3 24,7 22,0 
3,6 23.7 | 20,0 : 
Eixtrapoliert : Extrapoliert : 


Dy= 20,1+ 10-* [em? sec -*]. 


Dy = 20,2+ 10-* [em*sec—}. 
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Tabelle 5. Nad. 











4:0 2:0 1:0 
c Dp: 10° | Dp+108 c me -10° | Dg- 108 ¢ Bi Dp 108 ‘| Dp: 
0,05 158 | 12,9 oo2| 134 | 133 oo2| 11,6 | 154 
0,1 16,5 14,3 0,05 13,9 12,5 O01 | 96 | 13) 
0,2 16,8 | 16,0 01 | 152 | 14,5 02 | 78 | 121 
0,4 17,0 15,5 0,2 14,9 15,5 
0,6 18,1 14,5 0,4 13,6 14,9 
0,8 19,1 17,2 0,6 13,8 13,4 
1,0 193 | 16,9 
matwapeltent: Dé = 13,7+ 10-* (cm? sec-"]. 
Theoretisch: D} = 13,8+ 10-® [em?sec-"]. 
o:1 3:1 
c Dp: + 106 Dp 106 c | Djr+ 106 Dp 0 
1,05 14,8 16, 8 1,05 16,6 17,2 
1,1 14,0 16,0 1,1 15,4 16,6 
1,2 14,2 15,4 1,2 14,9 15,4 
1,4 14,4 15,2 1,4 15,9 16,1 
1,6 14,4 15,6 1,6 13,3 16,6 
1,8 13,8 16,5 
xtrapoliert: Dy = 16,6- 10-® [cm? sec-"}. 
Tabelle6. KCl. 
20:0 4:0 2:0 1:0 














hie 106 | Dpe 10° ¢ 


_ - 


\bp- 108 Pee 106 ¢ |Dp- 108|Dp 1 10° ¢ = - 10° 














~ 0,05) 17,1 | 15,8 


| PB 106 












































0,125; 12,9 | 15,2 O 105) 13,7 13,4 0,05) 13,8 | 15,0 0,1 | 19.7 | 15.9 
0,25 13,9 | 14,2 0,1 | 15,3 | 13,7 0,1 | 15,5 | 13,4 0.2 | 17.0 17.2 
0,5 148 | 13,3 02/154 | 156 02/161 | 156 ! !% me 
0,75 148 14,4 0,4) 14,2 | 16,1 O,4 | 15,3 | 16,6 
1,0 15,1 | 13,9 O,f6 13,1 13,9 0,6 | 14,2 | 16,0 
1,5 15,0 14,8 O08 | 13,1 14,0 
2,0 15,2 | 15,8 1,0 | 10,8 | 14,0 
2.5 14,7 | 16,8 
3,0 14,4 | 14,9 
4,0 15,2 14,0 
5,0 14,8 | 16,3 
Extrapoliert: D? = 16,6+ 10-® [em? sec-"]. 
Theoretisch: Dj} = 16,9- 10-® [em? sec-"]. 
4:1 3:1 4:2 
¢ | Dp-10® | Dp: 106 ¢ | Dp+10° | Dp: 108 ce | | Pr: 106 | Pe: 10° 
1,05 12,5 12,3 1,05 13,3 11,8 2,05 | 15,2 | 14,5 
11 13,9 12,6 1,1 15,6 11,8 2,1 | 15,1 | 148 
1,2 15,7 13,1 1,2 15,9 17,0 22 | 17,9 | 15,2 
1,4 16,2 15,3 1,4 14,0 15,9 2,4 | 163 | 17,4 
1,6 14,9 14,4 1,6 13,8 14,9 26 | 15,1 | 16,1 
1,8 13,1 14,9 Extrapoliert : 
20 | 134 | 15,5 Dy =: 15,5- 10-8 
Extrapoliert: Dy = 13,0- 10-® [cm? sec ~"]. [cm? sec ~*]. 
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Tabelle7. KBr. 
4:0 2:0 1:0 
c | Dy 106 | Dp- 108 c | Dp+106 | Dp-108 c | D105 | Dp 108 
Se - i : ee es 
0,04; 19,3 | 188 0,02 | 17,4 15,8 0,02 | 16,1 16,2 
0.05 | 181 | 186 004| 185 185 0,04 17,0 | 18,2 
0,1 17,7 17,8 0,05 17,4 17,5 0,05 17,2 | 18,2 
0,2 18,4 18,1 0,1 17,6 17,5 01 | 18,1 | 183 
0.4 18,1 | 19,4 0,2 18,4 | 17,2 02 | 193 | 186 
0,6 17,2 20,0 0,4 18,2 16,8 
0,8 16,5 | 17,6 0,6 185 | 188 
10 | 16,7 | 18,7 
Extrapoliert: Dj) = 17,2+ 10-® [cm? sec-"]. 
Theoretisch: D? = 17,1- 10-® [em?sec-"]. 
4:1 3:1 4:2 4:3 
¢ Dp+10Dp-10° ¢ Dp-106Dp-10° — ¢ Dp-10°Dg-10° (Dy 106 Dg 10 
1,05) 19,8 | 18,9 1,05) 18,5 18,2 2,05 20,3 20,7 3,05) 23,1 | 21,3 
11 | 20,1 | 19,4 1,1 | 19,2 18,8 2,1 20,0 | 21,4 3,1 | 25,2 | 22,0 
12 | 21,0 | 20,5 1,2) 19,5 189 22) 189 | 19,9 3,2 | 28,0 | 22,7 
i4 | 196/199 1,4) 198 195 23) 192 19,9 3,3 | 30,2 | 225 
16 | 20,5 | 19,5 1,6) 170 20,2 24) 174 | 19,7  pxtrapoliert: D, 
18 | 19,9 | 19,5 Extrapoliert: D, — 21.3. 10-6 
2,0 | 23,4 | 20,2 — 20.2. 10-8 . 





Extrapol.: Dy = 19,0- 10-® [em? sec-"]. 


4:0 


Tabelle 8. 


2:0 


(cm? sec -1]. 


KJ. 


[cm? sec ~"]. 





¢ | Dp-10* | Dg-10° 








ec | Dyp-10® | Dp- 106 





13,4 


15,9 


0,0: 


c | Dp+10® | Dp- 106 





0,05 | 141 | 15,6 0,02 2 | 
01 | 13,9 | 15,4 0,05 12,6 | 15,3 0,05 | 134 | 15,3 
0,2 13,3 | 14,7 01 | 12,6 | 151 01 129 15,2 
0,4 129 146 0,2 13,9 | 14,4 0,2 11,4 15,7 
0,6 122 | 18,5 0,4 12,5 | 15,0 
0,8 121 13,9 0,6 10,0 | 149 
10 | 114 | 16,0 
Extrapoliert: D? = 16,8- 10-® [em? sec-"]. 
Theoretisch: D} = 17,1- 10-® [cm?sec-"]. 
o:1 3:1 
¢ Dp-106 | Dp 10° c Dp 106 | Dp 108 
1,05 15,8 15,8 1,05 16,3 16,7 
11 16,2 15,8 11 15,6 16,4 
1,2 15,7 16,3 1,2 14,0 16,8 
1,4 14,1 17,0 1,4 12,9 16,1 
1,6 1. 1. tea 1,6 11,3 15,5 
1,8 a5 | 3 
2,0 109 | 15,7 


Extrapoliert: Dy = 16,0- 10-® [cm? sec-*]. 
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Ks zeigte sich dabei, daB entsprechend dem Beginn fast aller Fic kschen 
Kurven kleine Buckel der Boltzmannschen auftreten wiirden; da aber 
gemif dem oben Erwahnten infolge der geringeren MeSgenauigkeit be! 
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Fig. 9. Fig. 10. 
hen — den gréBten Verdiinnungen solche Werte wohl als Streuungen ohne grofes 
uber Wahrscheinlichkeitsgewicht aufzufassen sind, scheint es richtiger, die 


be. —} urven an solchen Stellen entsprechend dem weiteren Verlauf etwas zu 
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glatten. Fig. 1 zeigt das genauer: es sind hier die aus den einzelnen Versuc!.s 
reihen fir KJ nach der Boltzmannschen Formel berechneten D-Wer¢ 
direkt eingetragen; dabei bedeuten die Kreise die aus den Versuchsreih: y 
mit einem Verhiltnis der Ausgangskonzentrationen von 4:0 und 5: | 
(in Volumprozenten) gewonnenen Diffusionskoeffizienten, die Dreiecke 
aus 2:0 und 8:1, die Kreuze aus 1: 0. 

§ 3. Diskussion der Resultate. Leider sind die ausgemessenen Kon- 
zentrationsbereiche zu _ verschieden, um einen guten Vergleich der 
Diffusionskoeffizienten z. B. der Salze mit gleichem Anion zu gestatten. 
Jedenfalls zeigt sich bei allen benutzten Substanzen zuniichst eine Ab- 
nahme des Diffusionskoeffizienten mit steigender Konzentration, dann 
aber wieder Zunahme, oft bis tiber den Wert fiir unendliche Verdiinnung 
(Bromide). Bei den Bromiden ist auch ein Gang mit dem Atomgewicht 
des Kations (der IonengréBe) am sichersten abzulesen: LiBr weist bei 
gleicher Konzentration die geringste, KBr die stirkste Zunahme des Dif- 
fusionskoeffizienten auf. Dagegen scheint bei den Chloriden und Jodiden 
eher der umgekehrte Gang vorhanden zu sein. 

Der anfaingliche Abfall und spitere Anstieg der Kurven D(e) steht 
in vollkommener Analogie zu den Resultaten von Schneider?), Jones 
und Dole?), Falkenhagen und Dole’) fir die Viskositat elektrolytischer 
Fliissigkeiten: bei kleinen Konzentrationen zunachst Anwachsen, dann 
mit steigender Konzentration Abnahme der Viskositit. 

Man kann sich diesen Sachverhalt auf folgende Weise erkliren: da 
sich in der Umgebung eines Jons im Mittel mehr Ionen entgegengesetzten 
als gleichen Vorzeichens befinden, wird diese Ionenatmosphire stets eine 
Hemmung der Bewegung des Ions hervorrufen. Es mu also der Diffusions- 
koeffizient abnehmen. Andererseits wird bei gréBeren Konzentrationen ein 
betrichtlicher Bruchteil der vorhandenen Ionen assoziiert sein, also elek- 
trisch unbeeinfluBbar, und wir miissen uns den gesamten Diffusionsstrom 
aus zwei unabhingigen Teilen zusammengesetzt denken, entsprechend den 
freien und assoziierten Jonen. Es sei ausdriicklich darauf hingewiesen, dal 
es sich bei unseren Konzentrationen nur um Assoziationen etwa im Sinne 
von Bjerrum*) und nicht um unvollkommene Dissoziation im Sinne von 
Arrhenius handeln kann. Nun hat Born®) gezeigt, dab die Beweglichkeit 





1) K. Schneider, Dissertation Rostock 1910. 

2) J. Jones u. M. Dole, Journ. Amer. Chem. Soc. 51, 2950, 1929. 

3) H. Falkenhagen u. M. Dole, Phys. ZS. 30, 611, 1929. 

4) N. Bjerrum, Det kgl. Danske vidensk. selskab, Math.-fys. Meddelelser 
7, H. 9, 1926. 

5) M. Born, ZS§.f. Phys. 1, 221, 1920. 
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mehrwertiger Jonen kleiner als die einwertiger, und diese wieder kleiner 
als die ungeladener Teilchen sein sollte: geladene Partikel miissen bei ihrer 
Bewegung die Wasserdipole mitdrehen, ungeladene natirlich nicht. Als 
sulche ungeladene Partikel kénnen wir — wenigstens in guter Naherung — 
auch die assoziierten Ionenpaare auffassen; sie werden sich daher rascher 
als die freien Ionen bewegen kénnen, und es ist verstindlich, da mit 
wachsender Konzentration — also wachsendem Assoziationsgrad — der 
Diffusionskoeffizient wieder zunimmt. Der charakteristische Gang des 
Diffusionskoeffizienten mit der Konzentration kann also durch diese einfache 
qualitative Uberlegung verstindlich gemacht werden; die verschiedenen 
UnregelmiBigkeiten und Buckel der Kurve D(c) sind wohl auf Assoziationen 
yon mehr als zwei lonen zuriickzufihren. 


Prag, Februar 1932. 





320 


(Aus dem physikalischen Institut der deutschen Universitat in Pray.) 


Untersuchungen tiber Diffusion in Flussigkeiten. V. 


Zur Theorie der Diffusion in Losungen starker Elektrolyte. 
Von Kurt Sitte in Prag. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 3. Oktober 1932.) 


Es wird eine Erweiterung der Bornschen Theorie der Ionenbeweglichkeit in 
Dipolfliissigkeiten unter Beriicksichtigung der Wirkung der Ionenschwiirme 
gegeben, die in den Lésungen starker Elektrolyte nach der Deb ye-Hiickelschen 
Theorie auftreten. Die gefundene Abhingigkeit der Beweglichkeit von der 
Konzentration steht in guter Ubereinstimmung mit der experimentell bekannten 
Konzentrationsabhingigkeit der inneren Reibung in solchen Lésungen. Es wird 
ferner in Erweiterung der Nernst-Planckschen Theorie der Diffusion in 
Elektrolyten ebenfalls mit Beriicksichtigung der Ionenschwirme eine Forme! 
ir die Konzentrationsabhingigkeit des Diffusionskoeffizienten in sehr ver- 
diinnten Lésungen abgeleitet. Die Behandlung desselben Problems in kon- 
zentrierteren Lésungen gelingt durch Beriicksichtigung der Ionenassoziation 
gemif} der Theorie von Bjerrum. Die Theorie wird auf die Resultate der 
Diffusionsmessungen der vorhergehenden Mitteilung mit sehr gutem Erfolg 
angewendet, und dazu benutzt, um auf ihrer Grundlage den Assoziationsgrad 
der Ionen in den wiisserigen Lésungen der Alkalihalogenide in Abhiingigkeit 
von der Konzentration zu berechnen. 


§ 1. Die Differentialglerchung der Diffusion von Elektrolyten. In den 
iilteren Arbeiten iiber die Theorie der Diffusion von Klektrolyten [Nernst’), 
Planck?) ] wurde bekanntlich der Diffusionsvorgang zwar nicht als kraftefrei 
aufgefaBt, aber stets nur das durch den lonentransport entstehende elek- 
trische Feld im Lésungsmittel beriicksichtigt, das auf die schnelleren lonen 
verzégernd, auf die langsameren beschleunigend wirkt. Eine genauere 
Untersuchung wird natiilich neben diesen Kraften die Beeinflussung 
der Bewegung eines Ions durch seine Umgebung nicht vernachlissigen 
kénnen. Da sich nach der elektrostatischen Theorie der Elektrolyte in der 
Umgebung eines Ions im Mittel mehr Ionen entgegengesetzten als gleichen 
Vorzeichens befinden, wirkt diese lonenhille gleichfalls bewegungshindernd. 

Wahrend also nach der Nernstschen Theorie der Diffusionsvorgang 
durch eine Differentialgleichung vom T'ypus der Fickschen Gleichung fir 
ungestérte Diffusion 


0c 
= ame , 
rT D, Ac | (1) 


1) W. Nernst, ZS. f. phys. Chem. 2, 613, 1888; 4, 129, 1889. 
2) M. Planck, Wied. Ann. 39, 161, 1890; 40, 561, 1890. 
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mit dem konstanten Diffusionskoeftizienten 
U Ve 
U+V 


(U, V Beweglichkeiten des Anions bzw. Kations, k Boltzmannsche 
Konstante, 7’ absolute Temperatur) beschrieben werden soll, miissen wir 


D, =2kT (2) 


richtiger die allgemeine Gleichung fir die Diffusion unter Einwirkung 
jiuBerer Kriafte 
0c 


ho D, Ae— div (ev) = D, Ae — div (Bef) (3) 


zugrunde legen, wo mit » die Geschwindigkeit der durch die auBere Kraft f 
hervorgerufenen Konvektionsstrémung und mit B die Beweglichkeit der 
diffundierenden Partikel bezeichnet ist. 

In der vierten Mitteilung dieser Reihe wurde bereits gezeigt, da dieser 
Ansatz zu einer Differentialgleichung vom Typus der Boltzmannschen 
Gleichung fir kraftefreie Diffusion mit konzentrationsabhingigem Dif- 
fusionskoeffizienten 


Oc 


ry div (D grad e) (4) 

fihrt, worin D die Gestalt 
d p . 
D = D, + Bee _ (5) 


hat. Hierin bedeutet gm das Potential der umgebenden lonenhiille an der 
Stelle eines Ions mit der Ladung e. 

Der Faktor B in Gleichung (3) und (5) ist nicht mit der Ionenbeweglich- 
keit, wie sie etwa in den Arbeiten von Debye und Hiickel’), Bennewitz, 
Wagner und Kichler’), Onsager?) u. a. z. B. zur Bestimmung der Leit- 
fahigkeit abgeleitet wird, zu identifizieren; wahrend die lonenbeweglichkeit 
dort aus der Wirkung der Umgebung gewonnen wird, ist unser B gewisser- 
mafen eine ,,mechanische‘ Beweglichkeit und in erster Niherung konstant. 
Kine Abhingigkeit von der Konzentration ergibt sich aber unter Beriick- 
sichtigung des Dipolcharakters der Lésungsmittel. 

Im folgenden soll unsere Hauptaufgabe die Bestimmung des Diffusions- 
koeffizienten als Funktion der Konzentration sein; vorher aber miissen 
wir die erwahnte Einwirkung der Dipole des Lésungsmittels auf die Be- 
weglichkeit genauer untersuchen. 

1) P. Debye u. E. Hiickel, Phys. ZS. 24, 185, 305, 1923 u.a. 


*) K. Bennewitz, C. Wagner u. K. Kiichler, ebenda 30, 623, 1929. 
5) L. Onsager, ebenda 27, 388, 1926; 28, 277, 1927. 
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§ 2. Beweglichkeit elektrolytischer Ionen in emer Dipolfliissigke::, 
Das Problem der lonenbeweglichkeit ist auf Grund der Vorstellung, da} 
sich die Ionen wie geladene Kugeln verhalten, von Born!#) untersuch 
und die Ergebnisse zur Bestimmung der ,,wahren Ionenradien“ verwendet 
worden. Finkelstein?) benutzte die Bewegungsgleichungen Borns 
zur Bestimmung der Konzentrationsabhaingigkeit der Viskositaét von Ele|:- 
trolytlésungen. Nun ist es aber sicher nur fiir unendliche Verdiinnung:, 
richtig, das Feld eines Ions gleich dem einer geladenen Kugel zu setzen, 
also die Wirkung der lonenatmosphiare zu vernachlassigen. Dies folct 
schon aus der Tatsache, da{B man aus der Debye-Hiickelschen Theorie 
allem ein Wurzelgesetz fiir die Konzentrationsabhangigkeit des relativen 
Viskositatskoeffizienten 7,/79 (y Konzentration in Mol/Liter) ableiten 
kann, wie vor allem von Falkenhagen?) gezeigt wurde. Hier handelt 
es sich also zwar auch um die Lésung der Grundgleichungen der Hydro- 
dynamik unter Einwirkung duberer Krafte, aber diese sind bei Falken- 
hagen ganz anderer Natur als bei Finkelstein und Born: diese betrachten 
die Wirkung der Wasserdipole, jener die der [onenatmosphire. Finkel- 
stein glaubt nun beide Effekte zu beriicksichtigen, indem er nachtraglich 
das Falkenhagensche \y-Gesetz mit seinem Wert vereinigt, und so zu 
einer Formel der Gestalt 

ty 1+¢, Vy tey (6) 
0 
kommt, die mit den experimentellen Resultaten von Jones und Dole?) 
gut iibereinstimmt. 


Gegen eine derartige Zusammenziehung zweier aus verschiedenen 
Einfliissen abgeleiteter Gesetze ware nichts einzuwenden, wenn sie wirklich 
voneinander unabhangig waren: Das wiirde aber bedeuten, dab eine Wirkung 
der [onenatmosphare zwar auf das zentrale lon existiert, aber nicht auf die 
es umgebenden Dipole des Lésungsmittels — eine offenbar widersinnige 
Annahme. Es soll daher hier der Versuch gemacht werden, die beiden 
Effekte so zu vereinigen, indem wir die hydrodynamischen Bewegungs- 
gleichungen bei Kinwirkung duBerer Krafte lésen, wie sie durch den Einflu! 





1) M. Born, ZS.f. Phys. 1, 221, 1920. 

2) B. N. Finkelstein, Phys. ZS. 31, 130, 165, 1930. 

3) H. Falkenhagen u. M. Dole, ebenda 30, 611, 1929; H. Falkenhagen, 
ebenda 32, 365, 745, 1931; zusammenfassend bei H. Falkenhagen, Elektrolyte. 
Verlag 8. Hirzel, Leipzig. 

4) G. Jones u. M. Dole, Journ, Amer. Chem. Soc. 51, 2950, 1929. 
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nur werden wir fir das Potential der bewegten Ladung statt 
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; der Dipole in dem Feld entstehen, das unter Verwendung des Debye- 


Hickelschen Ansatzes fir das Potential gewonnen wird. 
Dieses Potential y ergibt sich bekanntlich (s. Debye und Hiickel, |. c.) 
aus der Poissonschen Gleichung 


25 éy’ 


ANN; 2;€ — —- 
Ay = — SABRE aT, @ 
1 
won, die Zahl der lonen der 1-ten Sorte pro Kubikzentimeter, 2; + ¢ die Ladung 
eines Solehen Ions und F die Dielektrizitiatskonstante (DK) der Lésung be- 
deutet. Fir nicht zu groBe Konzentrationen ersetzt man dann E durch E,, die 
Z; 
DK des Lésungsmittels, und kann auberdem Sa <1 annehmen; man 


erhilt dadurch wegen ) n,2; = 0 die Naherungsgleichung 
, 


42 ’ , 
Ay= panel y= Yy. (8) 


i 


Die hierin auftretende GréBe x, der reziproke Wert der ,,charakteristischen 


Linge“, 1aBt sich durch Einfithrung der Konstanten 





4ne?-N ar , 
C= marie’ V4 (9°) 

} in der Form 
x=C-\y (9) 


| schreiben. Hierbei bedeutet N die Loschmidtsche Zahl und », die Zahl 


der Jonen der 1-ten Sorte, in die ein Molekiil zerfallt. 

Die unseren Randbedingungen entsprechende Lisung von (8) unter 
Berticksichtigung des endlichen lonenradius a; ist 
,é 6 % (r — aj) 


E,r 1+a4;x— 


x2 





y(r) = (10) 
Wir wollen uns im folgenden ganz der Bornschen Ableitung anschiieBen, 
Fe 


Er den 


 Ausdruck (10) benutzen. Der physikalische Sinn dieser Ableitung sei kurz 


wiederholt: Die Richtwirkung des auBeren elektrischen Feldes auf die 
Dipolmolekiile der Flissigkeit wird infolge der inneren Reibung eine gewisse 
.ttetardierung’ aufweisen, d.h. wenn sich die Feldquelle — in unserem 
Falle also das Ion — bewegt, so suchen die Dipolmolekiile ihre Achsen nach 


| der jeweiligen Feldrichtung einzustellen, werden aber wegen der Viskositat 
der Flissigkeit stets etwas zuriickbleiben. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 99 
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Born hat nun die Differentialgleichungen fiir die Verteilungsfunkt)\, 
der Dipolachsen im Falle eines beliebigen verinderlichen elektrise) oy 
Feldes angegeben und gezeigt, dab man aus dieser direkt die mechanisc) ey 
Kraftwirkungen ableiten kann, die in einer Dipolfliissigkeit bei Beweguny 
relativ zum Felde auftreten. Fiihrt man diese Krafte in die Bewegunys- 
gleichungen einer inkompressiblen zihen Flissigkeit ein, so erhalt tian 


grad p— 7’ Av = — ~ rot & +f, | . 
_ { } 
div v = 0. | 
Dabei bedeuten 
GS = of? —Ff(df), 
.= = rot v, 
Mig (12a—e) 
f | ‘ f . 
kT *, 
f = (p grad) f, 
pam. 99 [DE] 





und 7’, 7 die Koeffizienten der inneren Reibung fir die Lésung bzw. da: 
Lésungsmittel, wv die Geschwindigkeit, R das wirkende elektrische Feld, 
M das Dipolmoment der Lésungsmittelmolekile. 

Kine exakte Integration dieser Gleichungen bietet schon im einfacheren 
Falle der Bewegung einer geladenen Kugel uniiberwindliche Schwierig- 
keiten, fiir unser Problem sind sie natiirlich nicht geringer. Wir betrachten 
daher mit Born die rechtsstehenden Glieder von (11) als klein und lésen 
die Gleichung durch sukzessive Approximation. Als nullte Naherung 
erhalten wir die gewdhnlichen Gleichungen der Hydrodynamik ziher 
Flissigkeiten 

grad p® — 7’ Ap® = (13) 


mit den Randbedingungen 


pv = 0 an der Kugeloberflaiche, (14) 
D, = v, = 0, v, = — A im Unendlichen. | 
Ihre Lésung ist bekanntlich 
p= = ny! a; A 5 + const, ” 
1D) 


3 a; 
wv = — grad@® + q4 > = 
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wobei 3 der Einheitsvektor in der z-Richtung, a, der Kugelradius und 
{] 
, 0 . 
aj \; 8a; Or 


= A+ > ae > (16) 





ist. 
Zu diesen Lésungen p®, v® addieren wir in erster Naiherung Zusatz- 
glieder pt, v', die die Gleichungen 
grad p' —7/Av' = — 4 rot (5° +- 7? (17) 
erfillen; dabei erhalten wir ® und f® nach (12a) baw. (12d) als die der 
nullten Naherung entsprechenden Glieder. Sie werden aus Dd® berechnet, 
das laut (12b) mit v®° nach der Relation 


1 
db° = — rotv® 
2 
zusammenhingt. Die Grenzbedingungen sind die gleichen. Man hat also 
bs = 0. (18) 


Die ,,reduzierte Feldstirke“ f ergibt sich nach (12c) aus dem wirksamen 
Feld ®. Dieses setzt sich im allgemeinen aus der dem Potential y ent- 


d , 
sprechenden Feldstiirke |€| = = und der von ihr hervorgerufenen 
r 
Polarisation $8 pro Volumeneinheit vermége der Relation 
K=€E+ 4asfY 


zusammen. s ist dabei ein echter Bruch, der im makroskopischen meist 
gleich 1/5 gesetzt wird. In unserem Falle ware eine derartige bestimmte 
Annahme fiir s von vornherein sehr willkirlich und es zeigt sich bei Born 
tatsiichlich, daB man einen bedeutend kleineren Wert wihlen mu, um fiir 
die lonenradien plausible Werte zu bekommen. 


E,—1) 


—— ist, kénnen wir weiter schreiben 
a 


R = (E,s—s+ 1) 


Da 5 — 


und daher 
(E,s—s+1)M 


f=* — E=a,-& (19) 


to 
bo 
x 
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- (E,s —s+1)M | 
ST (2) 
Aus dem Ansatz (10) fiir das Potential erhalten wir wegen € = — grad y 
Zi (1 + xr)e-* 4% 
ec = — a 21) 
By (1 + ax) r “ 
un 
ae (1 + xr) e—* (@—4) (1 + xr) e—* &— 4) 
f ==8 ——-- - ee = ———- -— —_— —— © yy 
“1 E, (1 + a,x) r . nae 9 tr, (22) 
wenn wir zur Abkiirzung 
(ie 98 
a. E, (1 + a,x) ) 
setzen. 
Wir berechnen jetzt p® aus (12c), (18) und (22) 
P 3 £2 
,=— 7 nuauA +o (1 + xr)e—*—4) , 
3 2 
yy = — F700; A 7 + xr) e—*(r— 4%), , (24) 
3 aie, r? 
p= — 71%: 4A — (1 + xr) e—*—4) 
und kénnen damit nach (12d) und (22) auch f® angeben: 
oo — _ 3 94,4” e—2x(r—a,) 1 2 
gg = a P J(1+ xr), 
 _ 3 2 A Ye —2x(r—a,) 2 OR 
ly = — 7% aA Ge Pe (1 + x8)’, (25) 
8 ,. 
f2 = —FnadaA—™ e209 (1 xen 
Ferner erhalten wir aus (12a), (18) und (22) 
8 
Go. =s= — a5 a;A Y e— 2% (r—a;) (1 + “r)?, 
4 r 
: 4 r 
G? = 
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Die Differentialgleichungen (17) lauten also ausgeschrieben: 





(20) Bop 27 we 
| — +n7/ Av, = — Bg need oo (1+r) + xr 
rad 
| +oeel, 
(21) 1 2 
iy +y7/ Av, = — a naza,A a e—2*(r—a) (1 +27) I + xr 
+ 2 22 (27) 
(22) 9 x , 
i” 44, mt e-2#(r—ay) (2 
5, Wf Av: = — | nasa; A ——,— (1 + x1) | 9 (1-+xF) 
(28) +t tert oer). 





Die Integration dieser Gleichungen bietet keine prinzipiellen Schwierig- 
keiten, doch ist es unméglich, die Lésungen in geschlossener Form dar- 


zustellen. Man itiberzeugt sich aber leicht, daB fiir aicht zu groBe Konzen- 
e— 2*(r— aj) 
— und — von- 
rn 





trationen die Abweichungen der Funktionen : 
r 


(24) einander geniigend klein sind, um die Integrale mit hinreichend geringem 
Fehler gleichsetzen zu kénnen, wenn 7 groB genug ist. (Die Fehler betragen 
bei den obenstehenden Funktionen fir y = 0,1 noch sicher weniger als 
etwa 5% und sind auch bei etwas héheren Konzentrationen wohl kaum 
créer als die Vernachlissigung, die man macht, wenn man E durch Ey 





ersetzt.) 
Mit dieser Approximation lauten die Lésungen von (27) 
27 | 1 x 11x? x | 
1 ——— . 
(95) = 8 naa aA ie —  igr| ” 
Lo 
27 {2 1 llx ( 1 1 
i= — ~ alae enn neha 98 
: 37% 24; 4 a5 2 a) a r* 3) (28) 
Me (4_ 1) ed dy, 
$5 \r a) 12 \r? 3) y 





Die Geschwindigkeit im Unendlichen ist daher 
oo 








2 3 
aa, | 2 llx 17% m 


oo 


—U=(p9+y!),_ g = — : 
U= (0: +0: )r = wilde 63a> * i08a! * S5a% 12 a} 


oh) 
(2b) oder 


27 9 2 lix | 17%? x 
gah atqa( 2, +e 4 ey HY 
. 8 rT" ee 0,4 63a 5 T 108 al + 35q3 7 aa) 











328 Kurt Sitte, 


und daraus folgt mit geniigender Naherung 





2 ~3 
4=U{i—24 > (uz llx 17x x )}- 


8 a a; + 3 + 


Gap" 108i ' 85a) * ida} a 


Ferner brauchen wir jetzt den Spannungstensor; seine Komponentcn 
sind nach Born durch 


X, =—27!' tp, a =~1 t+ 5G, X,=-1 2,-78y 

Y -iwveWe V.«0e Y.--w¥.+26.3$ «9 
x 1 Yx Q.” y= —2N Yy 2=—N Y,+ “ ba (30) 
£.=-ws, + 2G, Zy = - 12-5 On Z,=-2n' 2, 





gegeben mit 








. Ov, _ Ov, : _ Ov, 

“Se On’ yy Oy’ . “a. (31 
pon _ Ov, Oy - _Ov, Ov, —— ais Ov, =") 
ie a Oy Ze’ Ys “yO Oa Oz 


In unserem Falle wird also in erster Naherung 



























und nach (80) und (26) ergibt sich der Spannungstensor (wieder ist a : 
durch 1/r® ersetzt) 
Zi = fo a, A fc ton : me . 2 4. 
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Die auf die Kugel ausgeiibte resultierende Kraft erhalten wir nun aus 
dr elektrischen Anziehung aller Volumenelemente, gegeben durch — g® 
aus (25), dem Druck p* aus (28) und den Kriften (82). Die resultierende 
Kraft hat natirlich die z-Richtung, ihr Absolutwert ist 


yt ae [drt | (2: cos (v, 2) +Z) cos(, y) + (p'+Z2) cos(v,2)} do, (38) 


wo ¥ die innere Normale (also — r), dt das Volumenelement der Flissigkeit 
und do das Oberflichenelement der Kugel ist. Mit den Werten (25), (28) 
und (32) ergibt sich 

(12  S8lx 816%  4x*) 


+-54+5—+ 


K' «= weet Ai. . 
mH tA icost 63 Bea, * 9 | 


(34) 
Der Gesamtwiderstand K ist gleich der Summe aus dem Stokesschen 
Wert K® = 627/a,;A und der Kraft K', also 


. 3 15 x 








7 


7 ya} 36 7 a? 189 7 ny) i 7 a, ” 


oder mit Benutzung von (29) unter Vernachlissigung héherer Potenzen 
von a; /a; 

lly a: 847 asx 18713 y a x cal 35) 
28 a} ' 2887’ a? * 7560 7 a? ie a, ) 








K = 6277/4; U +5 


Fir die Beweglichkeit erhalten wir demnach mit geniigender Naherung 
den Ausdruck 
Ilyas | STH ayx , 187134 asx? | B81 4 asx 


p= Mi foe pet | | (86 
\! ara T 988 7 a;° dad 7560 7 a? + 86477 a; a) (88) 





wo B® die Beweglichkeit bei Vernachlissigung der elektrischen Krifte 
bedeutet. Setzen wir noch den fiir unendiiche Verdiinnung giltigen Born- 
schen Wert gleich Bo, also 


» 2 o2e8 1 
By = Be (1 BUSSE) _ po — Fal (37) 


98 7,’ Ej a; 28 9 
mit 
on? 
{= ai (l + ax)’, (38) 


so kénnen wir (86) auf die Form bringen 


Bf (at 187184 
(1 + a,x)? \! 988 7 “3% 7560. 7 ee 
387 7) 


© 864 


B= az x 


B® 
KX, a) x — 2ayx — aj x ) 5 | (39) 








330 Kurt Sitte, 


oder mit Vernachlissigung héherer Potenzen von a, 


2.2 3 48 
B=B, [t— ee eat SS (40) 
(1 + a;x)? 7] 





Wir wollen noch fiir ein-einwertige Substanzen die in der Formel (4() 
auftretenden Zahlenfaktoren ausrechnen; dazu miissen wir, wie ber: iis 
erwihnt, s nahezu gleich 0 annehmen. Ferner fiihren wir fiir den Ionenradius 
eine mittlere GréBe ein, etwa 2-10-8em, und setzen mit Debye 7 = » 
und M = 5,7-10-. Dann wird fiir normale Temperatur (7 = 300° Kk) 

. ‘ . , 0,84- 10 
aus (20) angenaihert «7, = 1,42 - 10-°, daraus aus (23) und (9) x, = ——— = 
1 oe 0.654 | y 


und aus (38) a, = 4,42-10-%, also die Beweglichkeit 





, 0,153 Vy + 0,859 y + 0,099 7) 


B= B, (1 — 4,42. 10° a 
(1 + 0,654 Vy)? 


oder als Potenzreihe in Yy geschrieben 
B = B, (1 — 0,0068 ) y — 0,0307 y + 0,0886 ¥ y® — 0,0208 y? + +++). (40’) 


Die Koeffizienten der héheren Potenzen von Vy haben alternierendes 
Vorzeichen und konvergieren gegen Null. 

Kine analoge Forme! ergibe sich daraus natirlich auch fiir die Zahigkvit. 
Sie stellt sich als eine Potenzreihe in Vy dar und reduziert sich daher, wenn 
man sich auf die beiden ersten Glieder beschrinkt, auf das Gesetz (6). 
Uns interessiert davon nur die erste Naiherung, das Wurzelgesetz: 


iy Fe ge 
‘yl — 0,0068 Vy + -:- 
No 
Der Faktor 0,0068 ist gréBenordnungsgemiB in guter Ubereinstimmung 
mit den experimentellen Daten von Jones und Dole. 
Im folgenden wollen wir der Kirze halber (40) in der Form 


B = B,:F (a;, x) (40”) 


verwenden; die Bedeutung von F ergibt sich aus (40). 

§ 3. Der Diffustonskoeffizient. Wir wenden uns jetzt unserer Haupt- 
aufgabe zu, der Bestimmung des Diffusionskoeffizienten als Funktion 
der Konzentration. In §1 haben wir den einzuschlagenden Weg bereits 
angegeben: Es gelten fir jede Ionensorte Differentialgleichungen der (e- 
stalt (3) mit Beweglichkeiten, die nach (40) von der Konzentration abhingen. 
Wir wollen uns zunichst mit biniren Elektrolyten befassen; c, und ¢; seie? 








a] i) 
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die Konzentrationen von Anion bzw. Kation, z, und 2; ihre Wertigkeiten, 
a, und a, die lonenradien und U, V ihre Beweglichkeiten. Ferner nehmen 


wir vollkommenen Zerfall an, also . 
Cy Ze 


Dann gelten fiir c¢, und c, die Differentialgleichungen 


= = Do? Ac, + div(U-F (aq, %) +¢q 2 € grad @,), | 
Pe (42) 
a = Dj 4a, + div(V + F (a, x) + e+ 2 € grad o,). 





Dabei sind mit D*, D* die Diffusionskoeffizienten bei unendlicher Ver- 
diinnung fir Anion und Kation bezeichnet und die Indizes a baw. k bei 
bedeuten, dafi das Potential an der Stelle eines Anions oder Kations zu 
nehmen ist. 

Aus der Giltigkeit des Fickschen Gesetzes in unendlich verdiimnten 


Lésungen folgt bekanntlich in Verallgemeinerung von (2) 


Dé = DF = D, = kT-UV sot: an 
U +24 + } * <b 


oder fir z, = z, die Nernstsche Formel (2). Daher nehmen die Glei- 


(43) 


chungen (42) die Gestalt 


Oe, ? a | 
ot = div (D, gradea + UF (dq, %) Ca ia —"* grade), 

) | F | | (44) 
O ¢;, ae ‘ 

ot a (D, grade, + VE (a,, ) ¢ 2 & — i grad c) 





an. Fir die Gesamtkonzentration ¢ == ¢, + c, gilt demnach die Diffusions- 
gleichung (4) mit dem Ditfusionskoeffizienten 


d , ’ 
D(c) = D, + UF (ag, #) Ca Za € a + VF (a,, 2) are Ht, (45) 
oder mit Benutzung von (41) 
d Qa AD 2a2,é 
Y(e) =D 4 PE Li 7 , ieee We 5! 
D(e) Dy + (UF (0, *)) 8 + VF (ay, 2) 7) Jette, (45!) 


Wir brauchen jetzt die Potentiale m, und gy. Sie werden aus (10) 
erhalten, wenn man rT = a, oder r =: a, setzt und das EKigenpotential des 
lons abzieht. Es ist demnach 

a, € x 


E ‘sus (1 = a, k). (46) 


Y= deme 
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Ersetzen wir noch die verschiedenen a; durch einen Mittelwert a, der als 
nicht mehr fiir eine lonensorte, sondern fiir einen Elektrolyten charak- 
teristisch ist, so erhalten wir 
» ». of d . 
7 7 - Ke x ~ 
D (ce) = D,— (Uz, + V &)F (a, x - -o— ( oe 45" 
(¢) 0 (0 Za ) (4, %) Fe + a) dc\l+azx ( 
Nun gilt wegen (43) 
, UV 
U 24 + J a, = (2a + %) kT D yi 


Daher ergibt sich fiir den Diffusionskoeffizienten endlich, wenn wir noch 


(47) 


0 


die Konzentration in Mol/Liter angeben, 





| UV Za 2 & d x 
D(c) = D, —kT — F(a, x) = ° =—( -)- 48 
Fir kleine Konzentrationen ist ax <1 und nach (40) ist die Beweg- 
lichkeit in gleicher Niherung konstant. Als Grenzgesetz fir den Diffusions- 
koeffizienten erhalten wir also 


—— 
UV Kae 


) ‘ey = — , —— —mmaam © 9 4° 
Die) = D, —k1 D, 25, x, (49) 
oder, direkt als Wurzelgesetz geschrieben, 
D(e) = D,(I—C’ Vy), (49’) 
wo wegen (9) und (9’) 
UV wm%6 4/ 42e8N 
Y= kT a <aneameeet /= -e@ F i ; 5U 
° D2 OE, VzEr-1000 ) Sv 0) 


eine positive Konstante ist. Es tritt also bei allen Elektrolyten zuniichst 
eine Abnahme des Diffusionskoeffizienten mit wachsender Konzen- 
tration ein. 

Bei gréBeren Konzentrationen haben wir statt der ersten Naherung (49) 
den unverinderten Ausdruck (48) zu benutzen und erhalten 
UV 24% H 


—ki -* F (a, x). (51) 


(ec) = D Sides wo, eee 
——s D, 2H, (1+ ax) 


0 

Unsere Uberlegungen lassen sich auch ohne weiteres auf die Diffusion 
nichtbinirer Elektrolyte titbertragen. Wenn wir mit ¢; die Konzentration 
der 7-ten von » Ionensorten bezeichnen, mit 2; ihre Wertigkeit, mit B, ihre 
Beweglichkeit und mit mw; das Potential an der Stelle eines solchen Ions, 
so gilt zunichst fiir jede Ionensorte die Diffusionsgleichung 


ie | ag; 
ao a div (D, grad ec; + B,F (a, x) ¢,2;€ y grad c) 
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ie verschiedenen lonenradien a, sind wieder durch einen Mittelwert a 
f rsetzt.) ” 
Daraus folgt fir die Gesamtkonzentration ¢ = S) ¢; 


i=1 
Oc . n” d F 
>) = div {(v, + S Biessse x F (a, #)) grad ¢| 
Bei vollkommenem Zerfall gilt wieder 
¢;* 2; = const (41) 


und wir kénnen die ¢; durch die Gesamtkonzentration ¢ ausdriicken: 


¢ = ——- (52) 


Fiir die Diffusion des Elektrolyten gilt also wieder die Diffusionsgleichung (4) 
mit dem Diffusionskoeftizienten 








nw = >, [sem 5 eo =f S\N pew 
) = De— (SB oz) wea lig ag) Pom 
k &k 
oder nach (9) 
j af e* x 
D(c) = D, — a —.+F (a, x 58 
k &ky 
bzw. als erste Naherung 
/ | ; 2 
D(c) = D,— [SB —*- (58") 
i S *i 0 
k &k/ 


Man kénnte weiter mit Hilfe der bekannten Formeln tir die Aktivitits- 
koeffizienten f die Gleichungen (49) und (51) so umschreiben, daf man log f 
infihrt und hatte damnit auch in Diffusionsmessungen ein Mittel zur Be- 
stimmung von f in der Hand. Diese Methode wiire aber sehr mangelhaft, 
da ja bei der Ableitung dieser Gleichungen eine eventuelle Ionenassoziation 
bisher nirgends beriicksichtigt wurde; ein derartiger Effekt mite aber 
gerade bei Diffusionsmessungen eine wesentliche Roile spielen. Wir wollen 
seinen EinfluB daher jetzt naiher betrachten. 

§ 4. Beriicksichtigung der Ionenassoziation. Es wire natirlich méglich, 


durch genauere Lésung der Poissonschen Gleichung (7) — also Beriick- 
. ? o ) GjEYW : r 
‘ichtigung der héheren Potenzen von ——— — ohne eine Zusatzannahme 


kT 
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wie die der Jonenassoziation im Sinne Bjerrums!) auszukommen, wie 
z. B. Miller®) durch graphische Integration von (7) gelang und unt.) 
anderen Gromwall, La Mer und Sandved?), Lange und Meixner’) 
auf rechnerischem Wege. Da sich aber die einfachere und anschaulic|ic 
Methode Bjerrums in vielen Fallen gut bewihrt hat — vor allem kann man 
wohl auch die Nernstsche Theorie der Verdiinnungswirmen®) als Erfolg der 
Idee der Assoziation ansehen —, liegt es nahe, unser Problem ebenfaj|s 
auf Grund dieser Ansicht zu behandeln. 

Wir betrachten also zwei Ionen, die sich auf mehr als einen gewissen 
Minimalabstand genihert haben, als assoziiert, d.h. wie nehmen an, da 
sich ihre elektrischen Wirkungen auf die anderen Ionen aufheben. [Der 
gesamte Diffusionsstrom © setzt sich dann additiv aus dem der freien und 
dem der assoziierten lonen zusammen, wobei der Diffusionskoeffizient des 
ersten Teils durch (49), (51) oder (58) gegeben ist und der des zweiten Teiles 
konstant sein mub. 

Ist « der Assoziationsgrad und D, der konstante Diffusionskoeffizient 
des assoziierten Tiles, so gilt daher 


( = — D (ec) grad (1 — a) e — Dy grad ae 
= — D (ec) grad e — (D, — D (e)) grad ae. 
Da « noch Funktion der Konzentration ist, wird weiter 
; d 
gi=— — P(e) + (D,— D(e)) (x +05")! grad ¢ (54) 
und der beobachtbare Diffusionskoeffizient D* ist 
da 
— ’ =. song 8 a) 
D* = D(e) + (De —D(0) (a + 0) (55) 


Dabei ist « fiir ein-einwertige Elektrolyte und sehr kleine Konzen- 
trationen nach Bjerrum durch 





4nN/ & \° 
aid : 56) 
** ” 7000 (R 7) 20) ” 


1) N. Bjerrum, Det kgl. danske vid. selsk., Math.-fys. Med. 7, H. 9, 1926. 

2) H. Miiller, Phys. ZS. 28, 324, 1927. 

3) T.H. Gromwall, V.K.LaMer u. K.Sandved, ebenda 29, 358, 
1928. 

4) E. Lange u. J. Meixner, ebenda 30, 670, 1929. 

5) W. Nernst, ZS. f. Elektrochem. 33, 428, 1928; W. Nernst u. W. Orth- 
mann, ZS.f. phys. Chem. 135, 199, 1928. 
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vegeben, wo 
b 


‘ , e? é 
seine ery dy (y “ae er aE kT) 
2 
bedeutet (a’ bezeichnet die Summe der Ionenradien). 

Zur Berechnung gréferer Assoziationsgrade ist an Stelle von (56) 
das Massenwirkungsgesetz zu verwenden, wobei die assoziierten lonen 
den Aktivitaétskoeffizienten 1 erhalten miissen, da sie ja nicht mehr nach 
aufben wirken kénnen, wihrend der der freien Ionen nach Debye-Hickel 
fir eine Lésung von der Konzentration y (1 — «) und fir Ionen von der 
GréBe des Bjerrumschen Minimalabstandes einzusetzen ist. Es gilt also 


= kK 


[y (1 —«) f’'P 


4naN/ & \3 
kK = -O(b 
1000 (ez) @) 


—f (57) 


wobel 





ist, da natirlich (57) fir kleine Werte von y, also auch kleine «, in (56) 
iibergehen mub. 
Die Bestimmungsgleichung fir den Assoziationsgrad ist demnach 





m — vi - << , eee 
a—ap =!" j000 (gee) 'e 2 

Daraus kann man « allerdings nur durch Probieren gewinnen, da ja auch / 
noch von « abhingt. Kennt man « als Funktion von y, so mite man weiter 
— etwa auf graphischem Wege — die Werte von da/de bestimmen und dann 
erst wird eine Auswertung der Formel (55) fir den experimentell beob- 
achtbaren Diffusionskoeffizienten méglich. AuBerdem mu D,, der Dif- 
fusionskoeffizient fiir den assoziierten Teil, dazu bekannt sein; zu seiner 
Bestimmung lige es nahe, die Einsteinsche Formel 


kT 


Dee oe 
627 RK 


(58) 
zu benutzen und fiir R die Summe der Jonenradien einzusetzen. Doch sind 
die aus verschiedenen Beobachtungsmethoden errechneten Ionenradien 
bekanntlich so stark verschieden, daB hier wohl der Willkir ein zu groBer 
Spielraum gelassen wird — man wird sicher durch geeignete Wahl aus 
den von verschiedenen Autoren angegebenen Ionenradien jeden gerade 
ndtigen Wert fiir D, berechnen kénnen. Dagegen erscheint es berechtigter, 
cinige Erfahrungen der oben erwihnten Bornschen Arbeit zu benutzen. 
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Infolge der Bedeutung, die sie fiir unsere weiteren Schliisse haben, sei s 
uns erlaubt, sie hier kurz zu zitieren. 

Born hat gezeigt, dab die Bewegung einer geladenen Kugel durch 
eine Dipolfliissigkeit ebenfalls durch eine Stokessche Formel beschrieb«n 
wird, wenn an Stelle des ,,wahren Radius‘‘ R ein ,,scheinbarer“* R* trit:. 
der mit dem wahren durch die Beziehung 


R* = R(1 +3(3)) (59) 


zusammenhingt. Der in dieser Formel auftretende ,,charakteristisc|ic 
Radius‘ Rp ist von der Temperatur, der Ladung der Kugel und den EHigen- 
schaften der Fliissigkeit abhingig; in unserer Bezeichnung wird 


4 
33 / a “8? 
R, = Vo ta?.(Z*). 
0 V7 EB) 


[Die Formulierung (59) ist natérlich auch aus unserer Gleichung (36) fii 





x = 0 abzuleiten, alle unsere Resultate miissen in diesem Falle ja in die 
entsprechenden bei Born wtbergehen.}| Born wahlt diese Darstellung, 
weil dadurch fy als Minimum von f* als Funktion von RF eine anschauliche 
sedeutung erhalt. Er setzt dann &/R, = 2, 
h*/Ry = y und schreibt (59) in der Form 


| ‘ 
— 1 a. 
J ( +25) 


Diese Gleichung enthilt keine physikalischen 





Konstanten mehr. 

7a, Der Verlauf der Funktion y(z) wird in 
Fig. 1, die gleichfalls der Bornschen Arbeit ent- 
nommen ist, dargestellt. Man erkennt, dab zur 














Bestimmung von & aus h* und fp noch festgelegt werden mu, auf welche 
Ast der Kurve y (x) der Wert R*/R, liegen soll. Als Ry wahlt Born den 
wahren Radius des Cs-Ions, bei 18°C, es wird also Ry = 0,888 A. 

Die Anwendung dieser Uberlegungen auf unser Problem lautet folgender- 
maBen: Es unterliegt keinem Zweifel, da fiir unendliche Verdiinnung 
die Bewegung eines Jons der einer geladenen Kugel zumindest in gute! 
Naherung gleicht; dieser von anderen lonen unbeeinflubten Kugelbewegung 
entspricht wieder die Diffusion mit dem Nernstschen Diffusionskoeffi- 
zienten (2). Wir kénnen dann formal die ,,lonenradien“ bilden, die sich 
nach der Einsteinschen Beziehung (58) aus den Diffusionskoeffizienten 1), 
ergeben. Sie sind also scheinbare Radien R* fiktiver geladener Kugeln. 
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ls liegt nun nahe, die assoziierten Ionen als die entsprechenden ungeladenen 
\ugeln zu behandeln, da sie ja eben nach auBen weder auf die Dipolmolekiile 
des Lésungsmittels, noch auf die umgebenden Jonen wirken sollen. Durch 
diese Annahme ist aber ihr Radius — und damit auch der Diffusions- 
koeffizient — bestimmt; er ist der wahre Radius unserer fiktiven geladenen 
\K\ugeln, die mit dem Nernstschen Diffusionskoeffizienten diffundieren. 
Der Wert von D, ergibt sich dann — wieder formal nach einer Kinsteinschen 
Formel gebildet — mit 
) 26 

D, = D, ile (60) 

Wir miissen nur noch bestimmen, auf welchem Ast der Kurve y (2) 
unsere R*/R, liegen sollen; es ist plausibel, den linken Ast zu wahlen, da 
sich fir die kleinsten lonen, die Li-Salze, die gré{ten scheinbaren Radien 
ergeben: lagen die K*/Ry auf dem rechten Ast, so wiirden wir auch fiw 
die wahren Radien mit wachsendem Atomgewicht des Kations bei gleichem 
Anion abnehmende Werte erhalten, was unwahrscheinlich ist. 

Allerdings mui noch darauf hingewiesen werden, dai wir mit unserer 
Bestimmung von D, zwar einer Ungenauigkeitsquelle entgehen, indem wir 
keine Werte fiir wirkliche Ionenradien benutzen, aber dafiir eine andere 
Schwierigkeit in Kauf nehmen miissen: Die Verwendung der Bornschen 
Formel fir Radien, die nicht groB gegen Ry sind, und schon die Bestimmung 
von fy selbst sind eigentlich Extrapolationen. Da sie aber immerhin sicher 
wenigstens ungefahr richtige Ergebnisse liefern, kOnnen wir sie wohl ohne viel 
Bedenken anwenden und ihnen mehr Zutrauen schenken als der ersten 
erwihnten Méglichkeit der Berechnung von D,. 

Wir nehmen also im folgenden D, als bekannt an. Dann kénnen wir, 
wenn wir « baw. f’ einer der Arbeiten entnehmen, die sich mit diesem Gegen- 
stand beschaftigen, mit Hilfe von Formel (55) D* als Funktion der Konzen- 
tration angeben. Umgekehrt ist es aber auch méglich, wenn fir D* zu- 
verlassige Messungen vorliegen, Gleichung (55) zur Berechnung des Asso- 
ziationsgrades und damit auch des Aktivititskoeffizienten zu verwenden. 
Darauf wollen wir im letzten Teile der Arbeit noch zuriickkommen. 

Es muf noch erwaéhnt werden, dai die hier skizzierte Auffassung 
prinzipiell keinen Unterschied zwischen assoziierten Ionen und _nicht- 
dissoziierten Molekulen gestattet ; wir hatten fir beide den gleichen Diffusions- 
koeffizienten anzusetzen und eine Bestimmung des Assoziationsgrades 
kiime auf die Berechnung der Summe des assoziierten und des nichtdisso- 
ziierten Bruchteiles der Gesamtkonzentration heraus. Allerdings kann 
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unsere Darstellung auch nicht den Anspruch darauf erheben, die Konzen 
trationsabhingigkeit des Diffusionskoeffizienten bis zu derart hohen Kon 
zentrationen, wo ein betriachtlicher Bruchteil der Elektrolytlésung i) 
Molekilform auftritt, wirklich richtig wiederzugeben. [Es sei hier an dic 
bekannten Arbeiten tiber den Ramaneffekt an Elektrolytlésungen erinner:. 
wie sie unter anderen Carrelli, Pringsheim und Rosen?) und Rao?) 
ausgefihrt haben und die zumindest bei starken Séuren bis zu seh 
hohen Konzentrationen praktisch vollkommenen Zerfall ergeben; das 
gleiche ist natiwlch auch bei anderen starken Elektrolyten zu erwarten. | 

Wabhrscheinlich treten auch schon bei viel niedrigeren Konzentrationen 
Stérungen durch Assoziation von mehr als zwei Ionen auf, die wir hier 
nicht beriicksichtigt haben. Es ist iibrigens leicht einzusehen, dab die 
Zunahme der Assoziation von drei Ionen eine Verminderung des Diffusions- 
koeffizienten zur Folge haben mu, waihrend stirkeres Auftreten der 
Assoziation von vier lonen wieder eine Zunahme des Diffusionskoeffizienten 
bewirken kénnte. Denn abgesehen von der VergréBerung des Radius 
wire eine Kombination von drei Ionen nach auBen hin wohl als elektrisch 
geladen aufzufassen, wiirde also sowohl die Nachbarionen als auch die 
Wasserdipole beeinflussen und daher in ihrer Bewegung langsamer sein als 
gleich groBe neutrale Kérper, dagegen wire eine Vereinigung von vier Ionen 
wenigstens nahezu elektrisch unbeeinfluBbar und es ist denkbar, daB sie sich 
schneller als die ,,geladenen“ assoziierten drei Ionen bewegen kénnte. 

§ 5. Vergleich mit der Erfahrung. Diffusionsmessungen an Elektrolyten 
liegen zwar in groBer Zahl vor, meist aber erstrecken sie sich nicht tiber ein 
gréBeres Konzentrationsintervall und haben daher fiir uns keine Bedeutung. 
Eine Reihe von Werten fiir den Diffusionskoeffizienten zwischen 0,005- 
und 1,0 normal teilen unter anderen Thovert*’), Oeholm*) und Clack®) 
mit, doch ist bei ihnen wie wohl allen bisherigen Autoren der Auswertung 
der Messungen die Ficksche Differentialgleichung (1) zugrunde gelegt, was 
nach unseren Uberlegungen héchstens fiir die stirksten Verdiinnungen un- 
bedenklich ist. Es scheinen also verlaBliche Werte tiber ein gréBeres Konzen- 
trationsintervall nur in den in der vierten Mitteilung dieser Reihe (Zuber 


*) A. Carrelli, P. Pringsheim u. B. Rosen, ZS. f. Phys. 51, 511, 1928. 

*) I. Ramakrishna Rao, Nature 124, 762, 1929; Proc. Roy. Soc. London 
(A) 127, 279, 1930. 

8) G. Thovert, C. R. 133, 1197, 1901; 134, 594, 826, 1902 u.a. 

*) L. W. Oeholm, ZS. f. phys. Chem. 50, 309, 1904; Medd. K. Vet. Nobel- 
inst. 2, 23, 1912. 

®) B. W. Clack, Proc. Phys. Soc. 21, 374, 1909; 24, 40, 1911; 36, 313, 1919; 
Nature 107, 445, 1921. 
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und Sitte, l.c.) angefiihrten Diffusionskoeffizienten vorzuliegen; sie allein 
sind demnach im folgenden beriicksichtigt. 

Soweit die Messungen bei den kleinsten Konzentrationen geniigend 
vcnau sind, kann man vor allem die Richtigkeit der Naherungsformel (49) 
fir D (ec) prifen. Dies geschieht natiwlich am einfachsten, indem man die 


° ° * . ° "pad ° . ° 
«omessenen Diffusionskoeffizienten als Funktionen von | y zeichnet ; in einem 

















j Ltt 
D0 
nts on’ NaS Io) 
10\- Dio 
; ~~s~. 20) 
g7 G2 WY 
Fig.2. LiCl. C’ = 1,375 experimentell 
Cc’ = 1,330 theoretisch. ~ 
Tr 20) ! 
G7 G2 Vy 


Libr 


Fig. 5. NaJ. C’ = 1,235 experimentell. 
Diy C’ = 1,188 theoretisch. 








G7 a2 VW 
Fig. 3. LiBr. C’ = 1,340 experimentell. 2-109 
(" = 1,395 theoretisch. 7 
! KCl 7 
D-10°| 


15|}—- 


1 \—- 











_ 
| ~S2@ | ~_ 
g7 G2 Ww 











Fig.6. KJ. C’=1,20 experimentell. 


Fig.4. KCl. C’ = 1,185 experimentell. C’ = 1.159 theoretisch. 


(’ = 1,160 theoretisch. 


Konzentrationsbereich, wo die Ionenassoziation noch keine wesentliche 
Rolle spielt, sollten sich dann Gerade ergeben. Von den acht gemessenen 
Substanzen sind bei drei Stoffen — NaCl, Na Br, K Br — die bei den kleinsten 
\\onzentrationen bestimmten Diffusionskoeffizienten zu stark verschieden, 
sie gestatten nicht, mit hinreichender Sicherheit einen Verlauf der Funk- 
tion D* (ce) anzugeben. Bei allen anderen — LiCl, LiBr, KCl, NaJ, KJ — 
“Bt sich dies mit ziemlicher Prazision tun und die Ergebnisse sind in 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 93 
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den Fig. 2 bis 6 wiedergegeben. Dabei bedeuten die ausgezogenen Kury: 
die gemessene Funktion D* (ce), die gestrichelte die nach (49) und (5 
berechneten Diffusionskoeffizienten. (Die Werte von U und V sind dx 
Tabellen von Landolt-Bérnstein entnommen.) AuBerdem sind zu jed: 
Figur noch die durch (50) definierten Konstanten C’ angegeben und d 
entsprechenden experimentell gefundenen GréfBen. 


Die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Beobachtung ist bemerkens- 
wert gut. Es ist méglich, daB sie bei einigen Salzen (KCl, KJ) sogar durch 
MeBfehler zufillig verbessert wird, auf alle Faille aber verdient die gute 
Darstellung der Kurvenanfinge durch die theoretisch gefundene Funktion 
D (ce) Beachtung. Charakteristisch fiir alle gemessenen Stoffe — auch dic 
nicht gezeichneten NaCl, NaJ, KJ — ist ferner, daB die bei héheren Kon- 
zentrationen gemessenen Diffusionskoeffizienten systematisch gréBer als 
die nach der Formel (51) berechneten sind — ein Verhalten, das nach den 
Ausfithrungen in § 4 offenbar auf betrichtliche Assoziationsgrade zuriick- 
zufiihren ist. 


Zur Berechnung von LD (ce) brauchen wir jetzt allerdings doch be- 
stimmte Werte fir die lonenradien; der Fehler, den wir aber hier durch eine 
ungenaue Wah! machen kénnen, ist nicht sehr groB und jedenfails wesentlich 
kleiner als der, der durch die direkte Benutzung der Kinsteinschen Forme! 
zur Berechnung des |iffusionskceffizienten des assoziierten Teiles entstehen 
kénnte. Auferdem kénnen wir das Gesetz (40) fir die Beweglichkeit, wie 
bereits erwaihnt, auf die Viskositaét ibertragen und erhalten so eine Méglichi- 
keit zur Bestimmung der lonenradien, wenn wir unsere theoretischen 
Koeffizienten des Wurzelgesetzes mit den experimentell gefundenen ver- 
gleichen. Leider sind nur zwei Substanzen von Jones und Dole gemessen 
worden, fiir die auch zugleich Diffusionsmessungen vorliegen. Jones 
und Dole geben (s. auch Falkenhagen und Dole, |.c.) fir diese Stoffe 
— LiCl und KCl — die Koeffizienten 0,0067 bzw. 0,0047 an; dem entsprechen 
nach unserer Formel Ionenradien von 1,996 und 2,225 A. Fur die anderen 
Stoffe wurde allgemein ein Mittelwert — 9.2 A — benutzt, da die berech- 
neten Assoziationsgrade ja auf alle Falle wegen der vielleicht plausiblen, 
aber sicher nicht unbedingt verliBlichen Annahme des Diffusionskoefti- 
zienten fiir den assoziierten Teil nur ungefaihr richtige Werte liefern 


kénnen. 


Wir wollen nun, wie wir es in § 4 angedeutet haben, versuchen, aus den 
gemessenen Diffusionskoeffizienten D* mit Hilfe von Gleichung (55) dic 
Assoziationsgrade « zu berechnen. Es ist also Gleichung (55) als lineare 
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Dilferentialgleichung fir die unbekannte Funktion «(c) aufzufassen. 
\\ir schreiben sie in der Form 
da  D*(c)— D(e) 


a+ c— 


de D,—Dv(e) ae (61) 


Aus den gemessenen Diffusionskoetfizienten D*, den theoretisch nach 
Gleichung (51) berechneten D (ce) und den konstanten Diffusionskoeffi- 
zienten D, des assozierten Teiles ist G (ce) bestimmt. 

Die GréBen D, sind in Tabelle 1 zusammengestellt: In der ersten 
Spalte stehen die betreffenden Elektrolyte, in der zweiten die Diffusions- 
koeffizienten fiir unendliche Verdiinnung nach Nernst, in der dritten 
die formal mit Hilfe der Einsteinschen Formel aus ihnen berechneten 
_scheinbaren Radien‘‘ R* in A, in der vierten die daraus nach der Bor nschen 
Formel (59) bestimmten ,,wahren Radien‘ R ebenfalls in A, in der letzten 
endlich die aus (60) gewonnenen Diffusionskoeffizienten D, der assoziierten 





lonen. 
Tabelle 1. 

Substanz Do + 108 R* R Da + 10° 
LiCl | 11,2 1,88 | 0,491 42,9 
LiBr | 11,2 1,88 | 0,491 42,9 
NaCl | 13,7 1,55 | 0,569 37,2 
NaBr ] 13,8 1,535 0,572 37,1 
NaJ | 13,8 1,535 | 0,572 37,1 
KCl 16,9 1,255 | 0,639 33,3 
KBr | 17,1 1,24 0,652 32.5 
KJ 17,1 1,24 0,652 32,5 


Mit den aus der T'abelle 1 entnommenen Werten von D, wurde nun 
nach dem oben angedeuteten Verfahren fiir jeden der untersuchten Elektro- 
lyte die Funktion G (c) berechnet. Hieraus ergibt sich nun die gesuchte 
Vunktion « (¢), indem man die Differentialgleichung (61) integriert, was auf 


die Formel ; 


1 
o= = | @ (ae (62) 


luhrt. Zur Auswertung von a (ce) nach (62) wird am _ besten ein 
graphisches Verfahren -benutzt. Die Resultate dieser Berechnung enthilt 


die Tabelle 2, in deren erster Spalte wieder die betreffenden Elektrolyten 


stehen, wihrend die zweite bis siebente Spalte fir die jeweils am Kopf 


der Spalte angegebenen Konzentrationen die zugehdrigen errechneten 
_ Assoziationsgrade enthalt. 
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Tabelle 2. 

y (Mol/Liter) 0,02 0,05 0,1 | 0,2 0,3 | 04 
LiCl 0,0008 0,0189 | 0,0825 0,0473 0,0565 0,063 
LiBr 0,0151 0,0352 0,0489 0,0652 0,0772 0,093 
NaCl 0,0231 0,0524 0,0741 0,0961 0.1110 | 0.1710 
NaBr 0,0230 0,0590 0,1020 0,1545 0.1949 -0,2455 
NaJ 0,0382 0,0861 0,1329 
KCl 0,0259 0,0688 0,0824 0,0951 0,1266 | 0,1642 
K Br 0,0776 0,1482 0,2176 0,2892 | | 
KJ 0,0027 0,0161 0,0565 


Es mus nochmals betont werden, daB den in der Tabelle angegebenen 
Zahlenwerten keinesfalls die Bedeutung exakt bestimmter Werte zu- 
geschrieben werden soll, da ja nicht nur die lonenradien héchstens annihernd 
genau bestimmt sind, sondern vor allem die eingesetzten Diffusionskocffi- 
zienten J), nicht mehr als eine plausible Abschitzung sein sollen. Dennoch 
bleibt das Ergebnis bemerkenswert: Unsere Resultate weichen in drei 
Punkten wesentlich von den Angaben ab, die Nernst in seiner Arbeit 
iiber die Verdiinnungswirmen und der daran angeschlossenen Theorie 
der elektrolytischen Dissoziation!) macht. Einmal sind die von uns ¢e- 
fundenen Assoziationsgrade um so viel héher als Nernsts Werte (sie ent- 
sprechen natiirlich den ,,wahren Dissoziationsgraden a bei Nernst, 
nicht den ,,scheinbaren“ «’), daB diese Diskrepanz sicher nicht nur auf die 
Ungenauigkeit unserer Werte zuriickgefithrt werden kann. Zweitens ist 
es unméglich, die Konzentrationsabhingigkeit des Diffusionskoeffizienten 
von LiCl zu deuten, wenn, wie es Nernst annimmt, dieser Stoff noch bei 
einer Konzentration von 0,1 normal vollkommen zerfallen ist; wir miissen 
bei dieser Konzentration etwa 3°, als assoziiert betrachten und an diesem 
Resultat andert sich auch nicht viel, wenn wirklich wegen der Elektro- 
striktion ein betrachtlich gréBerer lonenradius fiir das Li-Ion zu setzen wiire. 
Damit kommen wir zu dem dritten Punkt: Die Elektrostriktion kann nicht 
in dem MaBe wirksam sein, daB sie alle individuellen Unterschiede zwischen 
den Jonen durch die Wasserhillen aufhebt, wie es Nernst verlangt; er will 
ja nur den Assoziationsgrad als charakteristische GréBe gelten lassen 
und die lonenradien fir alle Stoffe gleich ansetzen. Dann wiire es aber 
unerklirlich, warum die Abnahme des Diffusionskoeffizienten in dem 
Konzentrationsbereich, wo die Assoziation noch keine wesentliche Holle 
spielt, nicht fiir alle Substanzen gleich erfolgt. DaB dies aber nicht der 


*) W. Nernst, ZS. f. phys. Chem. 135, 237, 1928. 








0,4 


0635 
093 | 
L710 
42455 


1642 


sbenen 
te zu- 
ihernd 
ke eth. 
snnoch 
n drei 
Arbeit 
"heorie 
ins ge- 
1e ent- 
ernst, 
ruf die 
ens ist 
nenten 
ch bel 
nussen 
diesem 
lektro- 
aware. 
n nicht 
yischen 
er will 
lassen 
s aber 
n dem 
Rolle 
ht der 


Untersuchungen iiber Diffusion in Fliissigkeiten. V. 343 


Fall ist, zeigen die Fig. 2 bis 6 wohl deutlich genug. Der Vorgang Nernsts, 
der den Debyeeffekt fir alle Stoffe gleich ansetzt, scheint also nicht gerecht- 
fertigt zusem. AuBerdem ist auch die Annahme der Giltigkeit eines Wurzel- 
oesetzes fir die Verdiinnungswirmen nach Debye bis zu Konzentrationen 
von 0,1 normal eine kaum zulassige Extrapolation. 

Kine exakte Theorie der Elektrolyte miibte demnach stets von individuell 
verschiedenem Verhalten der Jonen ausgehen und sowohl deren gegenseitige 
Beeinflussung in Betracht ziehen, als auch eine lonenvereinigung beriick- 
sichtigen: also eine Verschmelzung der Debye-Hickelschen Theorie mit 
den urspriinglichen Gedanken von Arrhenius, ganz im Sinne von Nernst 
bis auf die Annahme ungleicher lonenradien, also schwicherer Wirkung 
der Elektrostriktion. Das charakteristische Verhalten der verschiedenen 
Elektrolyte kann nicht nur auf ungleichen Assoziationsgrad zuriickgefiihrt 
werden. 

Es sei hier zum Vergleich noch einmal der nach unserer Methode bei 
y = 0,1 gefundene Assoziationsgre d und die aus den Leitfahigkeitsmessungen 
nach der Arrheniusschen Theorie berechneten Konzentrationen der 
nichtdissoziierten Molekile zusammengestellt; wir miissen natirlich 
erwarten, dafii unsere Werte geringer ausfallen. In der ersten Zeile der 
Tabelle 3 stehen die betreffenden Substanzen, in der zweiten die von uns 
gefundenen Werte «,,, in der dritten die aus Leitfahigkeitsmessungen nach 
der Formel 1 — a, = A/A,, berechneten ,,klassischen“ Assoziationsgrade. 


Tabelle 3. 





LiCl Li Br NaCl | Na Br NaJ KCl K Br K J 








| 
0,0325 | 0,0489 | 0,0741 | 0,1020 0,1329 0,0824  0,2176 0.0565 
0,166 0,157 | 0,161 0,137 0,141 0,147 0,138 0,129 


Man sieht, mit einer einzigen Ausnahme — KBr — sind unsere Werte 
wirklich kleiner als die klassischen, und zum Grobteil wesentlich kleiner. 
Da KBr eine Ausnahme macht, ist wohl nicht tragisch zu nehmen, denn 
gerade hier, wo die gemessenen Diffusionskoeffizienten D*(c) und die 
GréBen D, ziemlich wenig voneinander verschieden sind, spielt eine ver- 
hiltnismiBig kleine Unterschiitzung von D, natilich eine grofe Rolle, 
Ferner verfalscht auch eine zu kleine Wahl des Ionenradius die Assoziations- 
crade in der gleichen Richtung — allerdings nicht stark — und daB der 
lonenradius fir KBr mit 2,2 A zu hoch angenommen wurde, ist sicher 
unwahrscheinlich. 
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Es wire weiterbin noch prinzipiell méglich, den Aktivitétskoeffizient +n 
der freien Ionen f’ und damit auch den der Lésung f aus den gemesgeny 
Assoziationsgraden zu bestimmen; aus (57) ergibt sich ja 


f= (68) 


oA 
| (1—a)?K y 
und daher 
f=f (1—«). (64) 


Die Konstante A erhalt man aus Beobachtungen am einfachsten, indew 
man bei genigend kleinen Konzentrationen mit, wo noch nach Gilei- 
chung (56) Proportionalitaét zwischen « und y herrscht. Da aber die von uns 
benutzten experimentellen Werte der Diffusionskoeffizienten bei weitem 
nicht fir die kleinsten Konzentrationen als hinreichend genau angeselen 
werden kénnen, um mit einiger Sicherheit diese Bestimmung durchfihren 
zu kénnen, mu die Ausrechnung hier unterbleiben. 


Prag, Juni 1982. 
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Uber die Verschiebungen der (PP)-Kombinationen 
des Natriumbogenspektrums und deren Deutung. 


Von Hans Bartels in Danzig. 


Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 19. September 1932.) 


Es werden die (PP)-Kombinationen des Natriums von 6. bis zum 18. Glied 
gemessen und die Frequenzen der gemessenen Linien mit den nach dem Kom- 
binationsprinzip aus der Hauptserie errechneten Frequenzen verglichen. Die 
so ermittelten Verschiebungen werden als quadratische Starkeffekte des inneren 
Feldes gedeutet. Es folgt aus dieser Deutung der Verschiebungen, dafi die qua- 
dratischen Starkeffekte bei den héheren 'ermen wesentlich langsamer ansteigen, 
als man nach den fiir die Starkeffekte der unteren Serienglieder abgeleiteten 
Formeln erwarten sollte. Mindestens von 10 P an steigen die quadratischen 
Starkeffekte nur noch etwa mit n°, 


§ 1, Evnleitung. 

In zwei friiheren Arbeiten’) (J und Il) wurde ein Vakuumbogen unter- 
sucht, der das Bogenspektrum des Natriums in auferordentlicher Reinheit 
und Vollstandigkeit emittiert. In Il wurde insbesondere gezeigt, da sich 
in diesem Spektrum die (P P)-Jsombinationen bis zum 18. Gliede verfolgen 
lassen. Die Lage dieser Linien 1a6t sich nach dem /ombinationsprinzip 
aus den von Wood und Fortrat?) in Absorption gemessenen Linien der 
Hauptserie leicht berechnen. Messungen zeigten jedoch, da die (P P)- 
K\ombinationen gegen die errechnete Lage verschoben sind. In der vor- 
liegenden Arbeit sollen diese Verschiebungen untersucht und gedeutet 
werden, 

Verschiebungen einzelner Alkalilinien, auch verbotener Kombinationen, 
sind meines Wissens bisher nur von Eckstein und Freeman untersucht. 
Ecksteinund Freeman’) verzichtenauf eine Erklirung der Verschiebungen, 
da sich die von ihnen beobachteten Verschiebungen weder als Starkeffekte 
noch als Dopplereffekte oder Uberlagerung beider deuten lassen. Sie 
arbeiteten allerdings mit dem Spektrum explodierender Drahte und lassen 
deshalb ausdriicklich die Méglichkeit zu, da die schlecht definierten physi- 
kalischen Bedingungen in dieser Lichtquelle das Bild verzerren und die 
Deutung erschweren. In dem Vakuumbogen liegen die Verhaltnisse wesent- 

) H. Bartels, ZS. f. Phys. 25, 378, 1924; 73, 203, 1931. (Im folgenden 
mit I und II zitiert.) 

*) R. W. Wood u. R. Fortrat, Astrophys. Journ. 43, 73, 1916. 

°) L. Eckstein u. Ira M. Freeman, ZS. f. Phys. 64, 547, 1930. 
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lich giinstiger. Die gute Definition der physikalischen Bedingungen und (ic 
Méglichkeit, die Verschiebungen iiber 13 Glieder einer ‘lermreihe zu y::- 
folgen, lifit hier eine Untersuchung der Verschiebungen aussichtsreic| 


erscheinen. 

Ks scheint jedoch zweckmibig, die Darstellung des experimentel|:y 
Befundes zunichst ganz unabhingig von der Deutung zu entwicke|n, 
um klar zwischen dem gesicherten Ergebnis der Messung und den durch 


die spezielle Deutung gewonnenen Aussagen zu unterscheiden. Der Behand 
lung des experimentellen Befundes seien einige kurze Bemerkungen iiler 
die Methodik der Messung vorausgeschickt. 


§ 2. Methodisches. 


Die Konstruktion der Lichtquelle — ein Vakuumbogen, der zwischen 
einer Eisenanode und metallischem Natrium brennt — ist in IT eingehend 
beschrieben und kann bier titbergangen werden. Charakteristisch fir den 
Bogen ist eine griinblau leuchtende auBerordentlich intensive Aureole, 
die den gelben Bogenkern umgibt und nahezu das ganze Vakuumegeliili 
ausfillt. In dieser Aureole sind, wie auch diese Untersuchung wieder zeigte, 
die physikalischen Verhiltnisse réiumlich und zeitlich sehr viel besser 
definiert als im eigentlichen Bogenkern. Es wurde deshalb, wie in II, 
ausschlieBlich mit dem Spektrum der griinen Aureole gearbeitet, zumal 
sich im eigentlichen Bogen Verunreinigungen stérend bemerkbar machten. 
Als Spektralapparat diente der schon fiir die Untersuchung in II benutzte 
Zeisssche Dreiprismenapparat. 

Die Messung der Wellenlangen wurde durch einige gerade fir die 
(P P)-Kombinationen charakteristische Momente merklich erschwert. 
Es erscheint mir deshalb notwendig, die Handhabung der Wellenliingen- 
messung durch cinige Bemerkungen zu erliiutern. Denn die Genauigkeil 
der Wellenlingenmessung ist maBgebend fiir die Beurteilung des Resultats. 

Die (PP)-Kombinationen treten bekanntlich im Natriumspektrum 
als schwache Begleiter an der kurzwelligen Seite der (PD)-Dubletts aut. 
Wie in II gezeigt wird, weicht der Intensititsverlauf dieser (P P)-Serie 
von dem Intensititsabfall der Nebenserien véllig ab: Die untersten Glieder 
sind auBerordentlich schwach, um viele GréBenordnungen schwiicher als 
die benachbarten Linien der Nebenserie. Erst im Laufe der Serie verschie)t 
sich dies Verhaltnis merklich zugunsten der (P P)-Kombinationen*). Infolye 


') Inzwischen hat Sambursky dies Verhalten der (P P)-Serie theoretis«! 
begriinden kénnen (ZS. f. Phys. 76, 132, 1932). 
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ieses eigentiimlichen Intensititsverlaufes schieden 2 P — 4 P und 2 P —5P 
‘ur die Messung aus. Sie waren unter den gegebenen Bedingungen zu schwach. 
Nach oben hin war die Zahl der beobachtbaren Glieder begrenzt infolge 
der Stérungen durch die Nebenserienlinien. Die Keproduktionen des 
Spektrums in IJ) zeigen jedoch, da unter giinstigen Verhiltnissen vom 
6. bis zum 18. Ghede immer mindestens eine Komponente der Dubletts 
vemessen werden kann. Vom 6. bis zum 11. Gliede war es sogar stets méglich, 
beide Komponenten zu messen, in einigen sehr giinstig belichteten Platten 
auch beim 12. Gliede. 

Als Plattenmaterial kam nur Ilford-Golden-Isozenith mit geschwirzter 
l\iickseite in Frage, da neben héchster Empfindlichkeit véllige Lichthof- 
freiheit gefordert werden mubte wegen der auberordentlichen Intensitit 
der Nebenserien. 

Kinige Schwierigkeiten machte die Auswahl passender Normalen. 
Nur fir die drei ersten Dubletts lieBen sich Hisennormalen verwenden. 
Die Linien der héheren Glieder. koinzidierten fast ausnahmslos mit Hisen- 
linien und wurden deshalb zum Teil gegen Argon, zum Teil gegen Linien 
der zweiten Nebenserie gemessen, die unter den gegebenen Bedingungen 
noch sehr scharf waren*). Um die Konstanz des Spektralapparats wiihrend 
der Aufnahme tiberpriifen zu kénnen, wurde in iiblicher Weise auf jede 
Platte vor und nach der Aufnahme ein Eisenspektrum aufgenommen, 
das das Natriumspektrum oben und unten geniigend iiberlappte, auBerdem 
wurde ein Argonspektrum dem Natriumspektrum wtberlagert, so dai in 
dem mittleren vom Eisen frei gelassenen Teil gegen Argon und gegen die 
zweite Nebenserie gemessen werden konnte. Auf diese Weise war es méglich, 
auf derselben Platte alle meBbaren Linien vom 6. bis zum 18. Gliede gleich- 
zeitig zu erfassen. 

Die Platten wurden mit einem von Zeiss gelieferten Abbeschen 
Kkomparator vermessen. Stérend machte sich das grobe Korn der Platte 
bemerkbar, da kleine lokalbegrenzte Schwankungen der Korndichte Anlaf 
zu fehlerhaften Einstellungen geben kénnen. Um solche Fehler gleich- 
zeitig mit den zufilligen Kinstellungsfehlern nach Méglichkeit zu eliminieren, 


') Siehe dort Fig. 4, Fig. 2 und die Photometerkurve Fig. 5. 

*) Messungen gegen die zweite Nebenserie kamen nur fiir die héchsten Glieder 
der (P P)-Serie in Frage, bei denen die Genauigkeit der Messung ohnehin etwas 
vermger war. Die Linien der zweiten Nebenserie waren bis zum 18. Glied 
mit einer Genauigkeit von mindestens + 0,02A gegen Eisen gemessen. Die 
Messungen der zweiten Nebenserie werden spiiter in anderem Zusammenhang 
veréffentlicht. 
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wurde jede Linie an einer Reihe verschiedener Stellen gemessen, die gleic/- 
miBig tber die Breite des Spektrums verteilt waren 4). 

Die Linien zeigten eine ausgeprigte Asymmetrie. Da bei der Messun. 
auf den Ort maximaler Schwirzung eingestellt werden muBte, schien «. 
nicht ausgeschlossen, daB diese Einstellung bei subjektiver Beobachtuny 
infolge der bei allen Linien gleichen Asymmetrie in systematischer Weis: 
verfalscht wurde. Es wurde deshalb nach Durchfiihrung der okularen 
Messung mit Hilfe des Ab beschen Komparators ein Photometer improvisier' : 
Die Wolframspirale einer Scheinwerferlampe wurde durch ein passend 
angebrachtes Mikroskopobjektiv stark verkleinert auf der Platte abgebildet 
und die Platte wiederum etwa 30fach vergréfert durch das Objektiv des 
Kkomparatormikroskops auf einem Spalt abgebildet, hinter dem eine Eisen- 
selenzelle nach Bergmann?) angebracht war. Durch Beobachtung des 
Photostromes konnte man bei allen Linien, die intensiv genug waren®), 
sehr scharf auf das Maximum der Schwirzung einstellen. Mit dieser Ein- 
richtung wurde eine groBbe Anzahl von Linien noch einmal gemesswn. 
Es zeigte sich jedoch, dai systematische Abweichungen zwischen okularer 
und photometrischer Messung nicht vorhanden waren, 


§ 3. Uber die Intensitétsverteilung innerhalb der vollstindigen (P P )-Dubletis. 


Bei den (P P)-Kombinationen ist sowohl das Ausgangsniveau wie das 
Endniveau ein zweifacher Term. Wenn also nicht bestimmte Ubergiinge 
ausscheiden, wird jede (PP)-Kombination aus vier Feinstrukturkompo- 
nenten bestehen. Man miiBte also, um die Verschiebung dieses Gebildes zu 
ermitteln, fiir jede der einzelnen Feinstrukturkomponenten die gemessene 
Frequenz mit der nach dem Kombinationsprinzip aus den Woodschien 


1) Systematische Abweichungen, die bei allen Linien lings des Spaltes 
den gleichen Gang zeigen, wurden bei Aufnahmen in der Aureole nie beobachtet, 
ein Zeichen fiir die gute Definition der physikalischen Bedingungen in der 
Aureole. Bei Aufnahmen in der Nahe des Bogenkerns waren derartige syste- 
matische Abweichungen deutlich nachweisbar. Doch waren die Verschiebungen 
an sich zu klein, um auf diesem Wege ahnlich wie bei der Lo-S ur do - Methode 
die Verschiebungen der (P P)-Kombinationen sinnfallig zu demonstrieren. 

?) L. Bergmann, Phys. ZS. 32, 286, 1931. Fiir die freundliche Uber- 
lassung dieser auBerordentlich empfindlichen Zelle bin ich Herrn Bergmann 
zu groBem Dank verpflichtet. 

3) Die Hoffnung, auf diesem Wege die Genauigkeit der Messung fiir die 
héheren diffusen Serienglieder wesentlich zu vergréBern, erfiillte sich leider 
nicht, da diese Linien als ziemlich breite, sechwache Maxima auf einem an sic! 
schon relativ dichtem Grunde auflagerten. Hier erwies sich die okulare Hin- 
stellung als empfindlicher. 
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Messungen errechneten Frequenz vergleichen. Bei Durchfihrung dieses 
Gedankens st6Bt man aber auf. eine charakteristische Schwierigkeit. 

Da die Aufspaltung des Ausgangsniveaus sehr viel kleiner ist als die 
\ufspaltung des Grundterms, liegen je zwei der vier Feinstrukturkompo- 
nenten sehr dicht beieinander. Sie werden von dem Spektralapparat fir 
n = 6 und alle folgenden Glieder nicht mehr getrennt. Man erhalt also auf 
der Platte ein einfaches Dublett und mift in jeder dieser beiden Linien 
als Intensitaétsmaximum im allgemeinen einen Punkt zwischen den beiden 
nicht getrennten Feinstrukturkomponenten. Die Lage dieses Punktes 
relativ zur Lage der Feinstrukturkomponenten ist durchaus abhangig 
von der Intensititsverteilung innerhalb der Feinstruktur und bleibt innerhalb 
der Aufspaltung dieser Feinstrukturdubletts véllig unbestimint, solange 
man tiber die Intensitaétsverteilung des vollstaéndigen (P P)-Dubletts keine 
Annahmen machen kann. Mit der gleichen Unbestimmtheit ist natiirlich 
auch die Ermittlung der Linienverschiebung behaftet. Da die Aufspaltung 
des Ausgangsterms mit wachsendem n gegen Null konvergiert, wahrend 
andererseits die Linienverschiebung mit wachsendem sehr schnell ansteigt, 
veht diese Unsicherheit nur in die untersten der gemessenen Glieder merklich 
ein. Um sie zu beseitigea, miissen wir die Intensitaétsverteilung in den 
Feinstrukturkomponenten der (P P)-Dubletts einer eingehenden Betrachtung 
unterwerfen. Wir kénnen uns dabei auf eine Untersuchung von Samburski4) 
beziehen. 

Samburski hat die Intensititsverteilung der (P P)-JKombinationen 
eines Dublettsystems unter der Voraussetzung berechnet, daB die Ubergiinge 
durch das ungeordnete innere Feld dec Lichtquelle erzwungen werden, 
also gerade unter der Voraussetzuny, die auch hier gegeben ist. Er berechnet 
die Intensitéten nach dem Vorgang von Pauli, indem er in der Kramers- 
Heisenbergsche Formel tir die inkohirente Streustrahlung die Frequenz 
der einfallenden Strahlen gegen Null konvergieren JaBt und auberdem 
annimmt, daB die Summe in der Formel sich auf den Anteil des zunichst 
liegenden Terms reduzieren lait. Anwendung der Rechnung auf das Silber- 
dublett 2P — 8P ergibt die in Tabelle 1 zusammengestellten Intensitaten. 


Tabelie 1. 





3 Pi), 3 °P3), 
2°P,), | — 5.5 
2 2P;, 1,7 100 
12 


*) 8. Samburski, ZS. f. Phys. 68, 774, 1931. 
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Anschaulicher wird das Charakteristische dieser 'ntensititsverteilun. 
durch das Schema der Fig. 1 dargestellt. Die stairkeren Komponente» 
der Feinstrukturdubletts liegen innen. Der Intensititsunterschied ist bi | 
dem langwelligen Feinstrukturdublett wesentlich gréBer als beim kury- 
welligen. Samburski hat diese Intensititsverteilung durch Messung: 1 
am Silberbogen experimentell bestiitigen kénnen. 

Berechnet man auf dem gleichen Wege die Intensitiitsverteilung d«s 
vollstandigen (P P)-Dubletts bei Natrium, so ergibt sich ein ganz analoges 
Schema), 

Tabelle 2. 





m°-P1 9 m *P3/o 
22P,. 25 5 
22P, 5 100 


Auch hier zeigt also die Intensititsverteilung den in Fig. 1 schemati- 
sierten T'ypus. Bei der langwelligen Komponente ist die innere Feinstruktur- 
komponente 20mal, bei der kurzwelligen 5mal starker als die aubere. 

Wenn die Feinstruktur in den beiden gemessenen 
—"%e Komponenten nicht aufgelést wird, miBt man also 




















Sie nach dieser Theorie als Maximum der langwelligen 
Konponente mit groBer Anniherung die Lage von 
a : 2 Ff. a P, ? wihrend das Maximum der kurzwelligen 
oR lkomponente einer Wellenliinge entsprechen sollte, die 
2%, zum mindesten ziemlich dicht an 2 P,,.— m P,,, heran- 

| Fig. 1. geriickt ist. 
a eee. In einem Punkt 1a6t sich das Ergebnis auch an 


sitaitsverteilung in 
den (P P)-Kombi- 
nationen nimlich infolge der eigentiimlichen Intensitaétsverteilung 


unserern Material unabhingig priifen. Wir haben 


zu erwarten, dab die an den (P P)-Dubletts gemessencu 
Schwingungsdifferenzen kleiner sind als die Schwingungsdifferenz des 
Grundterms 2P und sich erst im Laufe der Serie dem Grenzwert Ar, , 
asymptotisch nihern. An den sieben untersten Gliedern der untersuchten 
(P P)-Reihe — von 2 P — 6 P bis 2 P — 12 P — lieB sich die Schwingung:- 





') Die Abweichungen zwischen Silber und Natrium sind darauf zuriick- 
zufiihren, dafi bei Natrium im Gegensatz zu Silber die Dublettaufspaltung 
benachbarter D- und P-Terme klein ist gegen ihren Abstand. | Infolgedessen 
gehen die Frequenzen nicht in die Rechnung ein. Benutzt wird lediglich die 
fiir die normalen Ubergiinge giiltige Summenregel. Aus diesem Grunde ist die 
Intensititsverteilung auch unabhingig von der Laufzahl der Dubletts. 
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differenz messen. Da sich herausstellte, da®B die Schwingungsdifferenz 
iu Rahmen der Fehlergrenzen unabhingig war von den Bedingungen, 
unter denen der Bogen brannte, so wurden fir jedes Dublett alle auf den 
verschiedenen Platten gemessenen Werte gemittelt und diese Mittelwerte 
als Funktion der Laufzahl n aufgetragen. Fig. 2 zeigt diese Kurve. Wie 
es die Theorie verlangt, sind die Schwingungsdifferenzen kleiner als Av, , 
und nahern sich erst mit wachsendem n asymptotisch diesem Grenzwert. 
Nur A»,, p fallt véllig aus dem Gang der ibrigen Schwingungsdifferenzen 
heraus. Da fir Ay,, , auf allen Platten ohne Ausnahme Werte gemessen 
wurden, die gréBer waren als Av, p, ist die Abweichung sicher nicht auf 
einen MeBfehler zuriickzufiihren. Es ist wohl anzunehmen, da’ eine nicht 


erkannte Verunreinigung, die nuit einer gypyr 


M4 
G3\— 
Ursache der Abweichung ist. Quantitativ te 





der Dublettkomponenten  koinzidiert, 


entspricht die Kurve in Fig. 2 allerdings 4 
' , , 10 
nicht ganz der Erwartung. bei den «9 
beiden untersten Gliedern 2 P—6P 68 
und 2P —7P laBt sich die Abweichung 4%” 

6 














der Schwingungsdifferenz mit der aus ug2 | 
r 4 
den Woodschen Messungen zu_ ent- OPES PE 
' er . Fig. 2. 
nehmenden Aufspaltung der Ausgangs- Die Schwingungsdifferenzen der 
terme vergleichen"). Sie betrigt in PP)-Demets 
. : (— — — gibt Jrg p = 17,17cem—1). 


beiden Falien etwa ein Drittel der Auf- 
spaltung. Nach der berechneten Intensitaétsverteilung waren gréBere 
Abweichungen zu erwarten gewesen. Es ist indessen zu beachten, daf 
bei der Rechnung zwei Momente vernachliassigt sind, die sich zwar 
quantitativ nicht abschitzen lassen, die aber jedenfalls, wie einfache Uber- 
legungen zeigen, die Lage des Maximums in der kurzweliigen Komponente 
imi Sinne des experimentellen Resultats beeinflussen warden. In der Summe 
der Kramers-Heisenbergschen Formel wurde naimlich die Wirkung 
des nichstliegenden S-Terms nicht beriicksichtigt und zweitens ist nicht 
beachtet, daB die Lage des Intensitétsmaximums relativ zu den beiden 
unaufgelésten Komponenten natiirlich merklich durch die Limenform 
beeinfluBt werden kann, die hier eine ausgepriigte Asymmetrie nach kurzen 
Wellen zeigt. Drittens wird sich aber auch im Laufe der Arbeit zeigen, 
daB die Woodschen Messungen, auf die wir uns bei dem Vergleich bezogen 
*) Wood hat auch 1S — 8 Pi), gemessen. Die Messung scheint jedoch 


fehlerhaft zu sein; denn die aus ihr berechnete Aufspaltung des 8 P-Terms fillt 
vollig aus dem Gang der iibrigen Schwingungsdifferenzen heraus. 
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haben, selbst erhebliche Fehler enthalten. Theorie und Erfahrung sind son: 
durchaus nuteinander in Kinklang, wenn wir im Vertrauen auf die Silbe 
messungen von Sambursky') folgende Annahmen machen: 

Das Maximum der langwelligen Komponente gibt die Lage viv 
2P,,.—n"PP;,, die Verminderung des Dublettabstandes ist darauf zuriick- 
zuttihren, da das Maximum der kurzwelligen Komponente sich nicht wii 
3 P, tl P,, deckt, sondern zwischen den beiden Feinstrukturkomp.- 
nenten liegt. Um die Frequenz von 2 P;.— n P;,, zu erhalten, ist demnac|; 
die an der kurzwelligen Komponente gemessene Frequenz um 4 v, ,— A v,_,, 
zu korrigieren. 

Um die Rolle, die diese Annahmen im Rahmen der Untersuchung 
spielen, prignant zu fassen, sei zunichst das Programm fir die experi- 
mentelle Messung und deren Auswertung formuliert. Das kann in folgende 
Weise geschehen: 

1. Es werden die Frequenzen der (P P)-Kombinationen gemessen und 
die Frequenzen der kurzwelligen Komponente um Ay, ,— A ¥, , korrigiert. 
Die Korrektion ist der Kurve in Fig. 2 zu entnehmen. 

2. Es werden die Schwingungszahlen der Kombinationen 2 P;,,—nP,, 
und 2P,.—nP;, aus den Messungen von Wood mit Hilfe des Kom- 
binationsprinzips berechnet. 

3. Es werden die Verschiebungen errechnet als Diiferenzen der nach 1. 
gemessenen (und gegebenenfalls korrigierten) und der nach 2. berechneten 
Schwingungszahlen und dann als Funktion der Gliednummer n aufgetragen. 

Die Deutung der MeBergebnisse wird nun auBerordentlich erleichtert, 
wenn wir nachtriglich das unter 1., 2. und 3. zusammengefaBte Programm 
zunichst einfach auffassen als eine Vorschrift, durch die die Verschiebung 
rein formal nur durch unmittelbar gemessene Grében definiert wird. In 
diesem Sinne liBt sich diese Vorschrift natiwlich auf alle Glieder der (P P)- 
Serie anwenden, ohne dal irgendwelche Widerspriiche entstehen. 

Erst wenn diese rein experimentell definierten Verschiebungen ermittelt 
sind, werden wir die zweite Frage stellen: Inwieweit sind diese experimentel! 
definierten Verschiebungen als Verschiebungen bestimmter Terme zu deuten? 
In diesem Zusammenhang ist die Bedeutung der oben begriindeten Annahme 
sofort klar, denn durch diese Annahme werden die experimentell definierten 
Verschiebungen gedeutet als Verschiebungen des n P;,,-Terms. Aber im 
Gegensatz zu der rein experimentellen Definition der Verschiebungen ist 
diese Deutung selbstverstandlich beschrinkt auf die Serienglieder, fiir dic 





1) Bei der alle Feinstrukturkomponenten getrennt waren! 
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die theoretischen Grundlagen dieser Deutung ihren Sinn behalten. Wir 
werden spater in gréerem Zusammenhang erkennen, daB diese Voraus- 
«izung nur fir die unteren Serienglieder (und auch hier nur cum grano 
salis) erfallt ist, und da wir fir die oberen Serienglieder die theoretische 
Deutung der experimentell definierten Verschiebung wesentlich modifizieren 
wissen. 

§ 4. Die Verschiebung der (P P)-Kombinationen. 

a) Fesultate der Messung. Die Verschiebungen werden aus den ge- 
messenen Wellenlingen nach der in $3 gegebenen Vorschrift errechnet 
und als Funktion der Laufzahl*) n aufgetragen. Fig.8 zeigt fin derartige 
Kurven, die nach Messung an 


, : Avem’ 
finf verschiedenen Platten ge- +50 





wonnen wurden. Die beiden 
oberen Kurven und die drei ee 
unteren Kurven wurden je unter —, 39|- 
sleichen Verhaltnissen  aufge- 
nommen, die obere bei 35Amp., +47 
die untere bei 19 Amp. 

















; ; +40 
Die Kurven zeigen zuniichst, 
dai die Verschiebungen jeden- 0 Se: 
e+" 
. . . . Ad 
falls im Mittel mit wachsender ge bl | 
lied Ber werden.  -10 sax 

Ghednummer grober werden. , 678 IMDUNULBMOEOBH Bn 
Sie zeigen ferner, daB die Ver- ei 

. 1g. 3. 
schiebungen bei Festhalten der Die Verschiebungen als Funktion von n. 


sleichen Bedingungen (Strom- 

stirke, Elektrodenstrom, Kihlung) in engen Grenzen reproduzierbar sind. 
Bei den unteren und mittleren Gledern der Reihe betrigt die Streuung 
nirgends mehr als 0,05 A, teilweise ist sie sogar bedeutend geringer. Sic 
ist itherdies zum Teil auf das Konto zufilliger Fehler zu setzen, die spiiter 
noch zu besprechen sind. In den oberen Gliedern ist die Empfindlichkeit 
gegen geringe, nicht reproduzierbare Schwankungen der physikalischen 
Bedingungen naturgemaB etwas gréBer. Im ganzen aber sind diese Schwan- 
kungen so gering, daB die Abhingigkeit von der Stromstiirke ganz eindeutig 
zutage tritt: Mit wachsender Stromstirke werden alle (P P)-Kombinationen 
ohne Ausnahme nach Blau verschoben. 


*) Als Laufzah! des Terms ist hier stets — wie es in der Experimental. 


plysik tiblich ist — die der effektiven Quantenzahl nichstliegende ganze Zahl 


bezeichnet. Der unterste P-Term ist also 2 P. 
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Auber diesen EKigenschaften fallen aber einige zuniichst befremdenc. 
Eigentiimlichkeiten auf. 2 P — 6 P liegt auf beiden, 2 P — 7 P jedenfa|'s 
bei der unteren Kurve auf der langwelligen Seite der errechneten Lag. 
trotzdem beide Linien durch Erhéhung der Stromstiirke nach Blau v: 
schoben werden. Ferner zeigen die Kurven in ihrem mittleren und obercn 
Verlauf eine merkwiirdige Zickzackstruktur. DaB diese Kigentiimlichkeiten 
reell sind, ist von vornherein nicht anzunehmen, denn man mite, um sic 
zu deuten, Annahmen machen, die sehr unwahrscheinlich und theoretise) 
in kemer Weise zu begriinden sind. Zufillige und systematische Fehler 
der vorliegenden Wellenlingenmessung kommen zur Erklirung ebensoweniy 
in Frage. Ks bleiben also zur Deutung lediglich Fehler der Rechengrundlave 
— also der Woodschen Messung. Da sie bei der gleichen Linie stets in 
gleicher Weise eingehen, werden sie in den Verschiebungskurven als syste- 
matische Fehler auftreten. 

Ehe wir zeigen, wie sich diese Vermutung bestitigen li Bt, und wie diese 
Fehler zu eliminieren sind, sei eine kurze Bemerkung iiber das Material 
eingeschoben, das zur endgiltigen Auswertung und Diskussion der Ver- 
schiebungen zur Verfiigung stand. Da lange Belichtungszeiten das Arbeiten 
mit dem Vakuumbogen erschwerten, wurden zunichst zur Orientierung 
zahlreiche Aufnahmen mit relativ breitem Spalt (0,03 mm) aufgenommen 
und durchgemessen. Schon dies Material lieB alle charakteristischen Eigen- 
schaften der (P P)-Kombinationen (die Verschiebung und deren Abhiingig- 
keit von Gliedzahl und Stromstirke sowie den Gang der Schwingungs- 
differenzen) deutlich erkennen. Doch war — teils infolge der Spaltbreite, 
teils wegen ungeeigneter Normalen — die Streuung der Messungen zu grobi, 
um Einzelheiten des Kurvenverlaufs sicher festzulegen. Deshalb wurden 
diese vorliufigen Messungen zur endgiltigen Auswertung nicht heran- 
gezogen. Zur quantitativen Auswertung wurden bei sorgfaltiger Auswall 
geeigneter Normalen Aufnahmen mit engem Spalt (0,01 mm) gemaclit. 
Die vorliufigen Aufnahmen hatten gezeigt, daB der EinfluB der Stromstiirke 
sich nur auf einem relativ kleinen Bereich untersuchen lieB. Uberschritt 
man 835 bis 40 Amp., so wurden die oberen Glieder der Reihe so diffus, 
daB ihre Messung Schwierigkeiten bot. Gewdhnlich fing auch bei so hoher 
Stromstirke die Kisenanode an zu schmelzen. Unterhalb 19 Amp. aber 
waren vor allen Dingen die unteren Glieder so schwach, da8 ihre Messung 
nicht mehr méglich war. Es wurde deshalb nach folgendem Schema ver- 
fahren: Zunichst wurden zwei Aufnahmen bei 35 Amp., dann drei Aui- 
nahmen bei 19 Amp. gemacht und schlieSlich zur vélligen Sicherung der 
Stromabhingigkeit noch einmal drei Aufnahmen bei hoher Stromstiirke 
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wiederholt. Die ersten finf Aufnahmen ergaben die in Fig. 3 reprodu- 
yierten Kurven, die letzten drei Kurven deckten sich innerhalb der Fehler- 
crenzen mit den ersten zwei und sind der Ubersichtlichkeit halber nicht 
cingezeichnet. Aus den Verschiebungen der drei mittleren Kurven einerseits, 
der beiden ersten und der drei letzten andererseits wurden die Mittel ge- 
nommen. Diese beiden Kurven (Fig. 4, Kurve a und b) gaben bis auf eine 
noch anzubringende Korrektur 


’ : Avem? 
den Gang der Verschiebungen +57 





bei der kleineren und der 

vrOberen Stromstirke. vy 
Die zufalligen Fehler, die, 

diesen Mittelwerten zuzuschrei- 

ben sind, lassen sich abschaitzen +42 

aus der Streuung der Werte, 





























die unter gleichen Bedingungen - 
an verschiedenen Platten  ge- 0 
wonnen wurden. Da die Streu- | | 
ung der Werte mit ganz wenigen -72 : — 
Ausnahmen kleiner ist als 005A = *#”7-7 mo) Td 
und zum Teil auch noch durch P AILALA 
systematische Abweichungen be- Lawt | Y 
dingt ist, so wird der Fehler = -z 
’ 678 IMDNLBMNA DUB Br 


des Mittets 0,08 A sicher nicht 
Fig. 4. 


ubersteigen '). Nur bei den Mittelwerte der Verschiebungen 

letzten der gemessenen Linien (Kurvea 4—s—~A und Kurveb © --- © --- ©) 
: ; : und Fehlerkurve der Wood-Fortratschen 

diirfte die Unsicherheit etwas Messung (Kurve e O——O——(). 

erOBer sein. 

Systematische Fehler, die den Verschiebungen anhaften kénnen, 
werden im folgenden noch eingehend behandelt. 

b) Die Fehler der Wood schen Messung und thre Elimination. Wie schon 
oben bemerkt wurde, liegt es nahe, die Rotverschiebung der ersten Glieder 
und die eigentiumliche Zickzackstruktur der Kurven auf zufillige Fehler 
der Woodschen Messung zuriickzufiihren. Fehler dieser Art warden nim- 
lich bewirken, da& wir die Verschiebungen der einzelnen Linien nicht von 
der Lage der ungestérten Termkombination aus rechnen, sondern von 
anderen Nullpunkten, die von Linie zu Linie verschieden sind und von der 
Lage der ungestérten Frequenz um den in Wellenzahlen gemessenen Fehler 
der Woodschen Linien abweichen. 

1) 0,03 A entsprechen in diesem Bereich etwa 0,15 cm-}. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 94 
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Der direkte Weg zum Nachweis und zur Elimination dieser Fehler 
— die Neuinessung der Natriumhauptserie — war fir mich nicht gangbar, 
Ks gibt aber einen anderen Weg, diese Fehler nachzuweisen und wenigsteis 
annihernd zu eliminieren. Wir wollen zunichst vorbehaltlich einer spateren 
Rechtfertigung voraussetzen, dab die Natriumhauptserie genau der Ry d- 
berg-Ritzschen Serienformel gehorcht. Wenn wir dann mit Hilfe der 
zahlreichen von Wood gemessenen Linien die drei verfiigbaren Konstanten 
der Formel berechnen, so miissen sich die zufilligen MeBfehler der einzelnen 
Linien als Abweichungen zwischen der gemessenen und errechneten Frequenz 
zeigen. Kine Berechnung der Serienformel hat schon Wood durehgefiihrt. 
Wood setzt jedoch als Rydbergkonstante den Wasserstoffwert ein und 
benutzt naturgema’ zur Vakuumreduktion altere Grundlagen. Die Sericn- 
formel wurde deshalb mit dem richtigen Wert der Rydbergkonstante') 
neu berechnet unter Benutzung der von Kayser ausgearbeiteten le- 
duktionstabellen?). 

Aus den errechneten Termwerten wurde 2 P — n P gebildet und diese 
aus der Serienformel errechnete Frequenz mit den (2 P — n P)-Frequenzen 
verglichen, die sich unmittelbar aus der Woodschen Messung ergaben. 
Falls unsere Voraussetzung — Giltigkeit der Serienformel — richtig ist, 
geben die Differenzen zwischen den berechneten und den gemessenen 
Frequenzen mit groBer Anniherung die zufilligen Fehler der Woodschen 
Messung. Diese Differenzen sind in Fig. 4 (Kurve ce) zusammen mit den 
Verschiebungskurven als Funktion der Laufzahl n aufgetragen. Man sielit 
sofort, dab der Gang der ,,Fehlerkurve“ bis in alle Einzelheiten den ,,Ano- 
malien’’ der Verschiebungskurve entspricht und daf eine diesen Feblern 
entsprechende Korrektur nicht nur die Zacken, sondern auch die [ot- 
verschiebung im Rahmen der Fehlergrenzen zum Verschwinden bringen 
wirde. 

Die Ubereinstimmung zwischen der ,,Fehlerkurve‘s und den ,,Anc- 
malien“ der Verschiebungskurve gibt uns auch die Méglichkeit, nachtriiglich 
unsere Voraussetzung — Giiltigkeit der Serienformel — zu_erhirten. 
Es bleibt nur folgende Alternative: Entweder ist unsere Voraus- 
setzung richtig, die Natriumhauptserie folgt also innerhalb det 
Fehlergrenzen der Rydberg-Ritzschen Serienformel, dann gibt die 
Fehlerkurve wirklich die zufilligen Fehler der Woodschen Messung. 


1) Eingesetzt wurde fiir R der zum Natriumatom gehérende Wert. Es se! 
jedoch ausdriicklich hervorgehoben, daB8 der geringe Unterschied zwisclien 
Rx, und Rx fiir die Resultate keine Rolle spielt. 

*) H. Kayser, Tabelle der Schwingungszahlen, Leipzig, Hirzel, 1925. 
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sind die 


Um unsere Voraussetzung zu er- 


Qder unsere Voraussetzung ist falsch. Dann in der Fehler- 
kurve gegebenen Abweichungen reell. 
hirten, zeigen wir, da die zweite Alternative auf ginzlich unwahrschein- 
liche Konsequenzen fiihrt. Erstens wiirde nimlich die Parallelitit zwischen 
der Verschiebungskurve und der Febhlerkurve zu dem Schlu8 zwingen, 
daB die Verschiebungen der P-Terme den gleichen Gang zeigen wie die 
Nun sind aber die Ver- 


cchiebungen, wie weiter unten begriindet wird, sicher als Starkeffekte des 


kleimen Abweichungen von der Serienformel. 


ungeordneten Feldes zu deuten. Kin Zusammenhang zwischen den Stark- 
effekten und den relativ klenen Abweichungen von der Serienformel wire 
theoretisch nicht verstandlich. Zweitens aber miBten wir, um neben der 
entgegengesetzten Wirkung des Stromes die ,,Rotverschiebung“ verstehen 
zu kénnen, zur Deutung zwei voneinander unabhingige, entgegengesetzt 
wirkende Verschiebungsursachen annehmen. Auch dafir fehlt theoretisch 
jede Begriindung. Auf der anderen Seite aber behebt die Annahme von der 
Giltigkeit der Serienformel alle Schwierigkeiten: ,,Rotverschiebung™ 
und ,,Anomalie verschwinden bis auf den durch die Fehlergrenzen ge- 


gebenen Bereich, und es ent- 
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faillt die Notwendigkeit, — 
nahmen einzufiithren, die sich | | 
theoretisch nicht begrinden 47 
lassen. Wir haben uns also 

fir die Giltigkeit der Ryd- | | | | 
zu to} | {47} Lae 
entscheiden und die Verschie- | 
bungen gemifB der Fehlerkurve 
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Fig. 5. 
Die korrigierten Verschiebungen als Funktion 


der Termlaufzahl n. 


zu korrigieren*), 

Fig. 5 zeigt eine Zusammen- 
stellung der korrigierten Ver- 
schiebungen und zeigt gleichzeitig, da die Verschiebungen fiir beide 
Stromstiirken innerhalb der Fehlergrenzen durch Kurven darzustellen 
sind, die mit der dritten Potenz der Laufzahl steigen. Starke Ab- 


1) Die Fehlerkurve zeigt zwischen 8 P und 18P eine unverkennbare 
,, Periodizitit‘*. Diese ,,Periodizitat‘‘ kinnte der Annahme, da8 es sich um reelle 
Abweichungen handelt, ein gewisses Gewicht verleihen. Denn sie erinnert an 
Anomalien, wie sie Paschen am Neonspektrum beobachtet hat (F. Paschen, 
Ann. d. Phys. 60, 405, 1919). Es sei ausdriicklich darauf hingewiesen, daB diese 
Periodizitat durchaus auf den Bereich zwischen 8 P und 18 P beschrinkt ist 
und sich weder bei den tiefen noch bei den héheren Gliedern fortsetzt. Gegeniiber 
den oben formulierten schwerwiegenden Bedenken ist sie als einziges Argument 
‘ir die Realitét der Abweichungen nicht zu werten. 


24* 
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weichungen zeigen nur das héchste Glied der Messung bei hohe vy 
Stromstirke und 16 P bei der niederen Stromstirke'). Sie waren bei 
unsicher und wurden mit geringerem Gewicht  beriicksichtigt. [1 
ubrigen legen die Abweichungen innerhalb der Grenzen fiir die /u- 
failigen Fehler. 


§ 5. Dre theoretische Deutung der Verschiebungen. 


a) Allgemeine Bemerkung. Im folgenden soll der Versuch gemachit 
werden, diese Verschiebungen als Starkeffekte des inneren Feldes zu deuten, 
Zur Begriindung dieser Deutung sei zuniichst vermerkt, daB weder Doppler- 
effekte noch Selbstabsorptionen einen merklichen EinfluB auf die (P ))- 
Kombinationen haben kénnen. Selbstabsorption kann zwar bei asymmetri- 
scher Verbreiterung, wie sie hier vorliegt, durchaus eine Verschiebung 
vortiuschen oder zum miundesten eine vorhandene Verschiebung stark 
modifizieren. Es kann jedoch mit Sicherheit behauptet werden, daB Selbst- 
absorptionen unter den gegebenen Verhiltnissen bei den (P P)-Kombi- 
nationen vollig ausgeschlossen sind, weil sich selbst bei der ersten Nebenseric 
auch unter hoher Belastung eine Selbstabsorption nicht nachweisen lief 
und die Ubergangswahrscheinlichkeiten der (P P)-Kombinationen sehr viel 
kleiner sind als die entsprechenden Ubergangswahrscheinlichkeiten in der 
ersten Nebenserie. Dopplereffekte sind schon an sich bei der ganzen Anlave 
der Lichtquelle nicht zu erwarten. Da andere Ursachen fir die Ver- 


schiebungen theoretisch vorliufig nicht denkbar sind, so bleibt — will 
man auf eine theoretische Deutung nicht tiberhaupt verzichten — nur 


die Annahme, dab es sich um Starkeffekte des inneren Feldes der Lichit- 
quelle handelt. 

Es ]aBt sich aber auch zeigen, daB diese Annahme gréBenordnungs- 
maBig durchaus mit dem im Einklang steht, was wir schon tiber die Stark- 
effekte der Natrium-P-Terme wissen. Der Starkeffekt von 1S — 2 P ist 
bekanntlich von Ladenburg, die Effekte von 1S—3P und 1S—4P 
von Grotrian gemessen. Schitzt man unter vorsichtiger Extrapolation 
der Grotrianschen Resultate die Felder ab, die den an 2 P — 6P und 
2 P — 7 P gemessenen Verschiebungen entsprechen wiirden, so kommt man 


1) 13 P war bei 35 Amp. schon ziemlich diffus. Auf zwei Platten wurde 
auch 14 P und 15P bei 35 Amp. gemessen. Die Verschiebungen schlossen 
sich dem Gang der Kurve an, wenn auch unter erheblichen, Schwankungen. 
Die Messungen waren jedoch so unsicher, da8 auf ihre Verwertung verzichtet 
wurde. Bei 2P — 16P wird die Messung dadurch erschwert, da8 beide 
Komponenten merklich durch Linien der I. Nebenserie gestért sind. 
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or)Benordnungsmaibig auf Feldstirken zwischen 1000 und 10000 Volt/em. 
Das sind aber Felder, die durchaus im Bereich der Erwartung liegen. 
Auch die anderen Beobachtungen fiigen sich, soweit sie qualitativer 
Natur sind, dieser Annahme zwanglos ein: Die Richtung der Verschiebung 
entspricht der Richtung, die nach den Gr otrianschen Messungen und nach 
der Theorie fir die Starkeffekte der héheren P-Terme zu erwarten ist. 
Die Abhingigkeit von der Stromstiirke ist ohne weiteres evident, denn mit 
der Stromstarke wachst auch die Stromdichte und damit die Ionendichte 
und das innere Feld. Da wir uns, wie gleich gezeigt wird, selbst bei den 
croBten der beobachteten Verschiebungen noch im Bereich des quadratischen 
Starkeffektes befinden, so diirfen wir erwarten, da8 bei Anderung der Strom- 
dichte alle Verschiebungen um den gleichen Faktor wachsen. Auch das 
dirfte dadurch belegt sein, daf sich beide Beobachtungsreihen innerhalb 
der Feblergrenzen durch das gleiche Potenzgesetz beschreiben lassen'). 
Alle diese Grtinde zwingen uns anzunehmen, da die Verschiebungen 
durch Starkeffekte des ungeordneten inneren Feldes hervorgerufen sind. 
Ks ist schon eben hervorgehoben, daf alle Verschiebungen noch im 
Bereich des quadratischen Starkeffektes liegen. Selbst im ungiinstigsten 
Fall betragt die Verschiebung nur die Hilfte des Abstandes vom niichst- 
liegenden Term. Die wenigen Fille, in denen der Ubergang vom quadrati- 
schen zum linearen Effekt beobachtet werden konnte, zeigen, da unter 


- diesen Verhiltnissen die linearen Glieder noch nicht merklich ins Gewicht 


fallen?), 


b) Der Zusammenhang zwischen Feldverteilung und Linienform. Die 
weitere Untersuchung des in § 4 formulierten experimentellen Tatbestandes 
hat folgendes Ziel: Auf Grund der in § 5, a) begriindeten Annahme soll der 
Gang der Starkeffekte langs der P-Termreihe ermittelt und das Ergebnis 
mit der theoretischen Erwartung verglichen werden. 

Das innere Feld der Entladung, das den quadratischen Starkeffekt 
verursacht, ist kein definiertes Feld. Es ist réumlich inhomogen und 
schwankt zeitlich zwischen sehr kleinen und sehr grofen Feldstirken 
wn einen bestimmten wahrscheinlichsten Wert. Durch die Uberlagerung 


*) Da alle Verschiebungen bei Erhéhung der Stromstirke um den gleichen 
Faktor vergréBert werden, darf man auch annehmen, daB die értlichen und 


_ zeitlichen Schwankungen des linearen Feldes den Starkeffekt noch nicht merklich 
_ stéren. Denn es ist durchaus unwahrscheinlich, daB die Uberlagerung von 


Starkeffekt und Stérung zu dieser einfachen Proportionalitat fiihrt. 
*) Siehe z. B. die Beobachtungen von Foster an den Helium-P-Termen 
(Phys. Rev. 23, 667, 1924). 
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aller mdglichen Felder wird also die Linie einseitig zu einem Band 
ausgezogen, das an Stelle der ungestérten Frequenz beginnt, ein Maximuy, 
durchliuft und sich dann asymptotisch wieder der Intensitéit Null nahert, 
Gemessen wurde die Verschiebung des Maximums gegen die Lage der wun- 
gestérten Frequenz. Wollen wir aus dieser Verschiebung Schliisse auf don 
Starkeffekt ziehen, so miissen wir zunichst den Zusammenhang ermitte|n 
zwischen der durch die Wahrscheinlichkeitsverteilung des Feldes bedingten 
Linienform und dem Starkeffekt definierter Felder. Wir wollen unsere 
Betrachtungen nicht auf erzwungene Ubergiinge beschrinken, sondern 
auch normale Ubergiinge mit einbeziehen, da gerade die gleichzeitize 
Behandlung beider T'ypen einen Gesichtspunkt erkennen lat, der fiir 
den, Vergleich erzwungener und normaler Ubergiinge von wesentlicher 
Bedeutung ist, bisher aber anscheinend nicht beachtet wurde. 

lis sei ¥p die Lage der ungestérten Frequenz und v die Frequenz unter 
dem Einflu8 eines wohldefinierten Feldes Ff. Dann gilt im Bereich des 
quadratischen Starkeffektes: 


y— v= c: F*, (1) 


Das ungeordnete Feld der Lichtquelle sei beschrieben durch eine 
Wabhrscheinlichkeitsfunktion. Es sei W (F)dF die Wahrscheinlichkeit 
dafiir, da{ an einem bestimmten Punkt zu einer bestimmten Zeit das Feld 
in einem Intervall zwischen F und F + dF liegt. A sei die Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit der Linie und N die Zahl der Atome, die sich im Aus- 
gangszustand befinden, bezogen auf die Volumeneinheit. Dann ist 


J:dv=A-N-W(F)-4F, (2) 


wenn J die Intensitaét und dy das Frequenzintervall ist, das nach (1) 
dem Feldintervall dF zugeordnet ist. Da 





dy 
aF == 2cFk, | 
so wird : (3) 
wise A-N-W(F) 
- ack 


Die Formel (8) gibt die Intensitatsverteilung als Funktion des Feldes. 
Da zwischen Feld und Frequenz die Beziehung (1) besteht, kann die 
Abhingigkeit der Intensitit von der Frequenz leicht ermittelt werden. 
Es ist jedoch zweckmiBig, diese Substitution einstweilen zu unter- 


lassen. 
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Wir haben jetzt zu unterscheiden zwischen normalen und erzwungenen 
| bergangen: 

1. Bei normalen Ubergingen ist A fiir nicht zu groBe Felder unabhangig 
yon der Feldstarke. Hier ist, da es im folgenden auf die Proportionalitits- 
konstante nicht ankommt, 

W (FP) 
— 

2. Bei den erzwungenen Ubergingen ist A proportional zum Quadrat 

der Feldstairke’). Hier ist infolgedessen 


J~F-W(P). (4b) 


Jw (4a) 


Das Maximum der Intensitét entspricht dem Feld Fm, baw. Fm, 


_—" wee ‘ , , : 
bei dem die Funktion — bzw. f-W (Ff) ein Maximum hat. Die 


Verschiebung des Maximums ist also gegeben durch 
Av=cF’. (5) 


Fur Linien der gleichen Serie hat F’,, unter allen Umstanden den gleichen 
Wert, denn ihnen ist entweder die Funktion (4a) oder die Funktion (4b) 
zugeordnet. Deshalb ist der Gang der Verschiebungen lings einer Serie 
identisch mit dem Gang der quadratischen Starkeffekte, wie von vornherein 
anzunehmen wai ”). 

Dagegen zeigen (4a) und (4b) — und das scheint mir von Wichtigkeit 
zu sein —, da Verschiebungen normaler und erzwungener Ubergiinge 





1) Das folgt aus der Kramers-Heisenbergschen Formel, also aus der 
gleichen Formel, aus der die Intensititsverteilung der (P P)-Dubletts in Uber- 
einstimmung mit der Erfahrung berechnet wurde. Wir diirfen also hier sicher 
auch von dieser Annahme Gebrauch machen. Im iibrigen wurde die quadratische 
Abhingigkeit der Ubergangswahrscheinlichkeiten an den (P P)-Ubergingen 
von He durch Dewey experimentell bestitigt (J. Dewey, Phys. Rev. 28, 
1108, 1926). 

*) Es ist fiir die Giiltigkeit dieses Satzes durchaus nicht notwendig, daB 
in allen Teilen der Lichtquelle, von denen Licht auf einen Spaltpunkt fallt, 
N und W (F) gleich sind. Notwendig ist lediglich, daB sich in den einzelnen 
Zonen der Lichtquelle nicht etwa die Feldverteilung und das Verhdltnis der 
Besetzungszahlen N gleichzeitig andert. Ist niimlich diese Bedingung nicht erfiillt, 
so ist der Gang der Verschiebungen wesentlich mitbedingt durch die Inhomo- 
genitat der Lichtquelle. Tatsaichlich war aber der Gang der Verschiebungen 
trotz erheblicher Variation der Stromstirke und trotzdem sich Form und Inten- 
sititsverteilung der Aureole von Aufnahme zu Aufnahme erheblich anderten, 
ganz ausgezeichnet reproduzierbar, also sicher nicht bedingt durch Inhomo- 
genitéten der Lichtquelle. Es ist somit anzunehmen, da das Verhiltnis der 
Besetzungszahlen fiir unsere Terme in den einzelnen Teilen der Aureole im 
wesentlichen das gleiche ist. 
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nicht ohne weiteres aufeinander bezogen werden diirfen. Auch dann nich, 
wenn es sich um Linien handelt, die vom gleichen Ausgangsterm ausgehe), 
und wenn, wie es meist der Fall ist, die Verschiebungen des Ausgangster) 
allein maBgebend sind fir die Verschiebungen der Linie. Denn die Felc- 
stiirke Ff’ hat fiir normale und erzwungene Ubergiinge verschiedene Wert:. 
Ks ist leicht zu zeigen, dai I’m, stets wesentlich gréBer ist als Pm. Lic 
Verschiebungen miuften also entsprechend dem Verhaltnis Fm, : I’, 
aufeinander bezogen werden. 

Ferner zeigen (4a) und (4b), daB man weder bei erzwungenen, noch bei 
normalen Ubergingen aus der Verschiebung des Maximums ohne weiteres 
auf den wahrscheinlichsten Wert des ungeordneten Feldes schlieBen dart, 
indem man die Verschiebung bezieht auf den Starkeffekt der gleichen Linic 
im wohldefinierten Feld. Denn die Feldstirke F*, bei der W (F) cin Maximus 
hat, ist stets verschieden, sowohl von f'n, wie von F'm,, es ist stets 
Fm, < F* < Fm. 

Ks ist bisher vermieden, die Funktion W (f) in irgendeiner Weise zu 
spezialisieren, um ganz klar zu zeigen, dafi die Funktion selbst in die Aus- 
wertung der Resultate nicht eingeht. Denn wir werden im folgenden lediglich 
Gebrauch machen von der Feststellung, dab der Gang der Verschiebungen dei 
Gang der quadratischen Starkeffekte entspricht. Will man jedoch in der oben 
behandelten Weise Verschiebungen normaler Uberginge mit erzwungenen 
vergleichen oder aus den Verschiebungen das Feld ermitteln, so geht natiwlich 
die Feldverteilung merklich ein. Wenn wir annehmen, daS unser Feld nur 
durch die [onenkonzentration bedingt ist, so haben wir die von Holt smark’') 
berechnete Wahrscheinlichkeitsfunktion einzusetzen. Lediglich, um an 
einem Beispiel zu demonstrieren, wie stark die Verschiebungen normaler 
und erzwungener Ubergiinge unter sonst gleichen Bedingungen (gleiches 

W (FP) 


Feld, gleicher Ausgangsterm) differieren kénnen, sei W (FP), a und 


F-W (Ff) nach Holtsmark berechnet und als Funktion von F® (also 
v-Skale!) aufgetragen. Das Ergebnis zeigt Fig.6. Die Verschiebungen 
der erzwungenen Ubergiinge sind etwa doppelt so groB wie die der normalen. 
Andererseits hitten wir, wie W (F) zeigt, bei Ermittlung des wahrschein- 
lichsten Feldes mit Hilfe des definierten Starkeffektes nur 3/, der an einer 
verbotenen, aber 1*/, der an einer normalen Linie gemessenen Verschiebung 
zugrunde zu legen. 

Da die Verteilungsfunktion asymmetrisch ist und Richtung der 
Verschiebung und Richtung des Starkeffektes miteinander tibereinstimmen 


!) J. Holts mark, Ann. d. Phys. 58, 507, 1919. 
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missen, so haben wir auf Grund unserer Deutung bei den P P-Linien 
auber der Verschiebung eine asymmetrische Verbreiterung nach kleinen 
\Vellenlingen zu erwarten. Da diese Asymmetrie tatsichlich vorhanden 
it, zeigt in Fig.7 die an 2 P;,—8 P;, aufgenommene Schwarzungs- 
kurve. 

An dieser Stelle sind auch die systematischen Fehler zu diskutieren, 
die durch die Asymmetrie der Linien entstehen kOnnen. Die auf der Platte 
vemessene Intensititsverteilung eine: Linie entspricht nur dann der wahren 
Intensitatsverteilung, wenn die Spaltbreite klein ist gegen die Breite der 
Linie. Ist diese Bedingung nicht gegeben, so wird die Intensitatsverteilung 


verzerrt. Bei symimetrischen Linien bleibt a 
| : tiga | 
trotz der Verzerrung die Lage des Maximums 


erhalten, bei asymmetrischen Linien dagegen ! 
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wird auch die Lage des Maximums verschoben, und zwar in die Richtung, 
nach der die Linie asymmetrisch verbreitert ist. Der Fehler, der dadurch 
entsteht, wird also, soweit er merklich ist, eine zu groBe Verschiebung vor: 
tiuschen. Legt man der Fehlerabschatzung die auf Grund der Holt smark- 
schen Funktion berechnete Intensititsverteilung zugrunde, so zeigt sich, 
da der Fehler fiir die unteren Glieder erheblich wird, fiir n = 9 ist er 
aber schon kaum gr6éBer als der zufillige MeBfehler, fiir » = 10 und alle 
hdheren Glieder kann er mit Sicherheit vernachlissigt werden. Dabei ist 
aber in Rechnung zu setzen, daB die der Berechnung zugrunde liegende 


Linienform nicht sehr sicher ist. Denn die teils normale, teils durch 
das elektrische Feld bedingte Feinstruktur verwischt die Asymmetrie zum 
Teil. Die Korrektur wird also wohl zu groB werden. Wir werden die 
durch diesen Asymmetriefehler mégliche Unsicherheit bei der endgiltigen 
Viskussion beriicksichtigen, um zu zeigen, daB die aus dem vorliegenden 
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Material gezogenen Schliisse durch diese Unsicherheit in keiner Weis 
beriihrt werden. 

c) Der Vergleich mat der theoretischen Erwartung. Der quadratisch 
Starkeffekt wasserstoffunihnlicher Terme, insbesondere der Gang des Stark 
effektes lings einer Termreihe, ist mehrfach theoretisch behandelt, zuers: 
von Becker’) im Rahmen der Bohrschen Theorie, spiter wellenmechanisc|) 
von UnsGld?’) und in allerjiingster Zeit von Kirkwood’), bei letzterei 
unter besonderer Beriicksichtigung der Natrium- und Kalium-P-Terme. Da 
unsere Deutung der (P P)-Verschiebungen zu einer Aussage iiber den Gang 
des Starkeffektes langs der P-Termreihe fihrt, so interessiert hier fi den 
Vergleich mit dem experimentellen Ergebnis in erster Linie die Abhangigkeit 
des Starkeffektes von der Hauptquantenzahl, insbesondere fiir die héheren 
Serienglieder. Nach Becker ist der Starkeffekt der héheren Serienglieder 
proportional zu n°/d, wo 6 der sogenannte Termdefekt ist. In allererster 
Niherung ist 

d~ —, 
n 
so daB wir fiir die héheren Terme einen Gang mit n‘ zu erwarten haben. 
Die Formeln von Uns6éld und Kirkwood fihren im wesentlichen zu dem 
gleichen Ergebnis. Die theoretische Erwartung steht also im Gegensatz 
zu den Schliissen, die wir auf Grund unserer Deutung aus dem Gang der 
Linienverschiebungen gezogen haben. Denn nach dem Ergebnis der experi- 
mentellen Messung wire wenigstens fiir die héheren P-Terme ein Gang 
mit n* zu erwarten. Die Diskrepanz liegt weit auBerhalb der Fehlergrenzen. 

Zur Wertung dieses Widerstandes ist zunichst folgendes zu bemerken: 
Der alten Beckerschen Formel liegen Modellvorstellungen zugrunde, 
deren Berechtigung jetzt fraglich erscheint. Die Unséldsche und Kirk- 
woodsche Formel sind Abschitzungen, von denen zum mindesten 
nicht feststeht, ob sie ohne weiteres auf héhere Terme angewandt 
werden diirfen. Die Diskrepanz zwischen Experiment und Theorie ware 
also méglicherweise darauf zuriickzufiihren, daB die betreffenden Formeln 
im Bereich héherer Terme ihren Sinn verlieren. Es kénnte jedoch diese 
Diskrepanz auch einen anderen Grund haben. Wir haben bisher bei 
der Deutung der Verschiebungen stets an der Fiktion festgehalten, dai 
der Ausgangsdubletterm als Ganzes verschoben wird, ohne Anderung der 


1) R. Becker, ZS. f. Phys. 9, 332, 1922. 
2) A. Unséld, Ann. d. Phys. 82, 355, 1927. 
3) J. G. Kirkwood, Phys. ZS. 33, 521, 1932. 
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Schwingungsdifferenz und ohne da8 eine Aufspaltung stattfindet. Dre 
Untersuchungen von Thomas?), Unséld, Wolf?) und Kirkwood zeigen 
jedoch, daB die Verhaltnisse wesentlich komplizierter liegen. Wir haben 
also zu zeigen, daB die Diskrepanz zwischen Theorie und Experiment 
nicht etwa durch unsere vereinfachenden Betrachtungen hereingetragen 
wurde, sondern auch dann bestehen bleibt, wenn wir diese Verhiltnisse 
bei der Deutung der in §8 experimentell definierten Verschiebungen 
beriicksichtigen. 

Nach Wolf ist qualitativ folgendes festzustellen: Der ?P,,. y Term 
wird durch das Feld in zwei Komponenten aufgespalten, der 2P, ‘erm 
dagegen unzerlegt verschoben. Der Betrag der Verschiebung ist bei der 
oberen Komponente von *P;, gréBer, bei der unteren kleiner als bei ?P,, 
Beim Ubergang vom scheiadini zum starken Feld nihert sich die untere 
Komponente des ?P,,-Terms asymptotisch bis auf ?/, des ungestérten 
Termabstandes dem verschobenen *P, .-Term, so daB wir ‘be +1 hohen Feldern 
im wesentlichen nur zwei Terme haben, deren Verschiebung und Abstand 
proportional zum Feldquadrat steigt. 

Quantitativ folgen wir der Darstellung von Kirkwood. Vernach- 
lissigen wir in der Rechnung die Feinstruktur, so bekommen wir im wesent- 
lichen Verschiebung und Aufspaltung im Falle hoher Felder. Die Ver- 
schiebung ist dann proportional zu einer Funktion B (nm) F?, wobei 


1 (1 — m? 4—m? | 
(o + e+0\ ze + 5a] (6) 


2 


B (n, m) = 3 





Dabei ist » die Hauptquantenzahl und m die magnetische Quantenzahl 
(die Azimutalquantenzahl ist gleich 1 gesetzt). JH, , und 4E, , , sind die 
Energiedifferenzen zwischen dem betrachteten P-Term und dem nichst- 
liegenden S- baw. D-Term. Da m die Werte + 1, 0, — 1 annehmen kann, 
spaltet B in zwei Werte auf: 





2 1 4 ) 
B(nd) = (n+5)n+0la5 T SAE, .,I” 
a ” (7) 
3 8 
B(nl) = (n+ +5)(n +e | 





Fur die héheren P-Terme des Natriums verhalt sich B (nV) zu B (n1) 
etwa wie 2:1. Fir kleinere Felder — also bei Beriicksichtigung der Auf- 


1) y W. Thomas, ZS. f. Phys. 34, 595, 1925. 
2) A. Wolf, ebenda 61, 619, 1930. 
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spaltung — lassen sich die Proportionalititsfaktoren, wie Kirkwood 
unter Bezugnahme auf Wolf zeigt, in folgender Weise darstellen: 


B,, = ?/5 B(n0) + 3/3 B(m 1), | 
“le |B (n 1), 


B,, = 2/3 B(n1) + 1/3 B (nO). | 


je 


Der Fall des kleinen bzw. groBen Feldes im Sinne der Theorie ist gegeben, 
wenn die Terme klein bzw. groB gegen ein Drittel der ungestérten Term- 
aufspaltung sind. 

Um unter dem Gesichtspunkt dieser Theorie die Deutung der experi- 
mentell definierten Verschiebungen zu gewinnen, miissen wir zuniichst 
den Inhalt des §38 vom Standpunkt dieser Theorie aus erliutern und er- 
ginzen. Wir gingen oben davon aus, dafi die theoretische Deutung der 
Verschiebung infolge der nicht aufgelésten Dublizitit des Ausgangsterms 
mit einer gewissen Unsicherheit behaftet ist, die sich nur durch die Berech- 
nung der Intensititsverteilung am (PP)-Dublett beheben lieB. Bei der 
Behandlung dieses Problems wurde die Aufspaltung des P-Terms nicht 
beriicksichtigt und wurde ferner vorausgesetzt, dafi beide Terme des Dublett- 
ausgangsterms in gleicher Weise verschoben werden. Auf Grund dieser 
Annahme konnte gezeigt werden, daB die experimentell definierte Ver- 
schiebung als Verschiebung des ?P; -Terms zu deuten ist. Berechtigung 
hat diese Betrachtung nach der Theorie von Wolf nur im Bereich kleiner 
Felder, so lange also die Verschiebung klein ist gegen die Dublettaufspaltung 
des Ausgangsterms. Beriicksichtigen wir jedoch die elektrische Aufspaltung 
des ?P;,-Terms, so wird auch im Bereich kleiner Felder eine neue Unsicher- 
heit in die Deutung der experimentell definierten Verschiebung herein- 
getragen. Wir kénnen vom Gesichtspunkt dieser Theorie aus nicht 
mehr wie im §3 sagen, dafi jedenfalls in diesen untersten Gliedern 
die Verschiebung des *P;,-Terms gemessen wird. Wir kénnen nur noch 
behaupten, dab die gemessene Verschiebung zwischen der Verschiebung 
der beiden Komponenten legen mu, in die *P3,, aufspaltet. Diese 
Unsicherheit wird nun in den hodheren Gliedern, fir die die Dublizitit 
des Terms gar keine Rolle mehr spielt, immer stirker: Erstens namlich 
entfernen sich die beiden Terme, in die P3), aufspaltet, mit wachsendem n 
immer weiter voneinander, ohne daB die entsprechenden Komponenten 
zu trennen wiiren, da ja die Verbreiterung der LEinzellinien mit 
der Verschiebung Schritt halt, und zweitens fehlen hier Anhaltspunkte, 
inwieweit der verschobene P,)-Term die Intensititsverteilung der nicht 
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aufgelésten Linie bestimmt. Man kénnte vielleicht, wie oben, diese Un- 
sicherheit der Deutung dadurch einschrinken, dah man die Intensitits- 
verteilung unter Beriicksichtigung der elektrischen Aufspaltung berechnet. 
Da es uns aber zunichst lediglich darauf ankommt zu zeigen, daB die Deutung 
der Messungen und die Formel fiir den Starkeffekt quantitativ nicht mit- 
einander in Kinklang zu bringen sind, so nehmen wir diese Unsicherheit 
einfach in Kauf und zeigen, daB selbst unter Beriicksichtigung dieser Un- 
sicherheit die Diskrepanz, die schon der Vergleich mit der Beckerschen 
Theorie zeigte, bestehen bleibt, wenn auch in etwas gemilderter Form. 

Fur alle héheren Glieder (groBes Feld) liegt die Verschiebung bei 
Berticksichtigung der oben aufgezeichneten Unsicherheit nach (7) zwischen 
B (nO) F? und B(n1) F?, fiir die unteren Glieder nach (8) zwischen [?/, B (n0) 























logAv 
+7 
0 = 
-7 
a | | | 
G8 Q9 40 47 42 13/ogn 
Fig. 8. 
Der Gang der errechneten Starkeffekte (— —) und der 
gemessenen Verschiebungen (A—A und O-—(). 
(A&A -- A und ©--© verzeichnen die um den Asym- 


metriefehler korrigierten Verschiebungen.) 


+ 1/3 B(m1))F? und B(n1)F? und damit ebenfalls sicher zwischen 
B (nO) F? und B(n1) F*, weil B(n0) > B(n1). Es miissen somit alle 
Verschiebungen, die bei gleichem Feld (oder hier bei gleicher mittlerer 
Feldstiirke) gemessen werden, zwischen B (n0) F? und B (n1) F? liegen. 
Nun sind zwar die den Linienmaxima zugeordneten Feldstirken unbekannt. 
Man hat aber jedenfalls zu fordern, daB sich ein Proportionalititsfaktor F? 
so wahlen laBt, daB die Verschiebungskurven ganz in den Bereich zwischen 
B (nO) F? und B (n1) F* hereinfallen. Da Messungen der ersten und zweiten 
Nebenserie bis zum 18. Gliede vorlagen, lieBen sich B(n0) und B (n1) 
fir den ganzen Verlauf der Serie unmittelbar aus den Wellenlingen be- 


rechnen. Die errechneten Kurven und die Verschiebungskurven wurden 
im logarithmischen Mafstab aufgetragen. Das Resultat gibt Fig. 8: Die 
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Punkte geben die bei den verschiedenen Stromstirken gemessenen Ver- 
schiebungen. Die durchgezogenen Geraden entsprechen den n®-Kurven in 
Fig. 5, die grobgestrichelten Geraden geben den Verlauf von B(n0) und 
B(n1)*), die beide mit einem gleichen fiir die Darstellung passenden 
Faktor multipliziert sind. Die feingestrichelten Linien geben endlich dic 
Verschiebung, wenn die Asymmetriekorrekturen angebracht werden. [in 
Qualitativen ist das Ergebnis vollig eindeutig: 

Selbst dann, wenn man im Rahmen der Unsicherheit stets die giinstiy- 
sten Annahmen macht, ist der Gang der gemessenen Verschiebungen 
ungleich langsamer als der Gang der errechneten Starkeffekte. Nur bei 
dem alleruntersten der gemessenen Glieder liegt eine Anniherung an den 
errechneten Gang im Bereich der Méglichkeiten, die die Unsicherheit der 
Messung hier zulif®t. Auf Grund der Annahmen, auf denen wir unsere 
Deutung aufgebaut haben, haben wir somit zu schlieBen, daB die quadrati- 
schen Starkeffekte der héheren P-Terme wesentlich langsamet ansteigen 
als die fiir die unteren Terme bewaihrte Theorie es erwarten laBt. Zum 
mindesten vom 10. Gliede an wichst der quadratische Starkeffekt nur 
noch etwa mit der dritten Potenz der Laufzahl. 

Obgleich die experimentellen Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung 
im Rahmen der oben gegebenen Fehlergrenzen vollig gesichert sind, kénnen 
die Schliisse, die wir auf Grund unserer Deutung aus den experimentellen 
Daten gezogen haben, nicht ganz die Sicherheit fiir sich in Anspruch nehmen, 
wie sie etwa die direkte Messung der Starkeffekte bieten wiirde. Es spricht 
aber fraylos fir unsere Deutung, daB sich schon in den unteren Gliedern, 
fir die Beobachtungen im definierten Feld vorliegen, Abweichungen 
von der theoretischen Rechnung zeigen, die den hier beobachteten Ab- 
weichungen dem Sinne nach entsprechen. Am deutlichsten sieht man 
diese Abweichungen bei Kalium, wobei wir uns auf die Tabelle in der 
Kirkwoodschen Arbeit beziehen. Bei Kalium sind die Starkeffekte von 
4 P,5 P und 6P beobachtet. Kirkwoods Berechnung zeigt, daB auch 
hier der Unterschied zwischen dem berechneten und gemessenen Effekt 
mit wachsender Gliednummer steigt. Die drei gemessenen Natriumterme 
3 P, 4 P und 5 P geben kein so klares Bild, vermutlich weil hier das Vor- 
zeichen der Verschiebung wechselt. Immerhin zeigt sich der Unterschied 
im errechneten und gemessenen Gang daran, da der Starkeffekt fiir 3 P 


1) In die Kirkwoodschen Formeln wurde natiirlich fiir n die richtige 
Hauptquantenzahl eingesetzt, die um 1 gréBer ist als die hier verwandte Laufzali! 
der P-Terme. 
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sehr gut stimmt, wahrend er fir 4 P und 5P merklich zu groB er- 
rechnet wird?). 


Der Notgemeinschaft und der Helmholtzgesellschaft habe ich fiir 
weitgehende Unterstiitzung der Arbeit zu danken. 


Danzig, Technische Hochschule, September 1982. 


1) Es sei ausdriicklich vermerkt, da das Wesentliche in diesem Zusammen- 
hang der Gang des Unterschiedes ist. DaB die errechneten Werte an sich zu 
oroB werden, ist nicht merkwiirdig, denn die Kirkwoodsche Rechnung gibt 
nur eine obere Grenze fiir den Starkeffekt. 
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Uber die Magnetisierung 
von paramagnetischen Kristallen in Wechselfeldern. 


Von I. Waller in Upsala. 
(Kingegangen am 2. Juni 1932.) 


Es werden zwei Fille betrachtet: 1. AuBeres Magnetfeld so schwach, daB ie 
magnetische Orientierungsenergie V, eines Atoms im auBeren Felde klein jst 
gegen die magnetische Wechselwirkungsenergie U, benachbarter magnetisc|ier 
Atome, d.h. Vy< Uy. 2. AuBeres Magnetfeld so stark, daB V,>U,. Die 
Untersuchung erfordert im Falle 1 verallgemeinerte Betrachtungen iiber das 
Zustandekommen des statistischen Gleichgewichts. Fiir die kritische Frequenz 
von Wechselfeldern, in denen noch ,,Mitfolgung*‘ der Magnetisierung geschielit, 
ergibt sich dann gré8enordnungsgemiB U,/b (226 = Plancksche Konstante). 
Die entsprechende Berechnung fiir starke Felder ergibt kompliziertere Forme!n. 


§ 1. Allgemeines iiber die Problemstellung. Wir beschrinken die folgen- 
den Betrachtungen auf paramagnetische Kristalle, wo zwischen den 
magnetischen Momenten der einzelnen Atome keine anderen fiir deren Hin- 
richtung im iuberen Feld wesentliche Wechselwirkungen bestehen als die 
rein magnetische Wechselwirkung, die aus dem wohlbekannten Ausdruck 
fiir die Wechselwirkung zweier magnetischer Dipole zu entnehmen ist. 
Diese Voraussetzung diirfte insbesondere fiir gewisse Kristalle der seltenen 
Erden erfiillt sein. 

Um die wesentlichen prinzipiellen Fragen bei unserem Problem zu 
erlautern, betrachten wir ein vereinfachtes Modell des paramagnetischen 
Kristalls. Jedes Atom soll nur ein Elektron enthalten, dessen Lage mit dem 
entsprechenden Atomkern iibereinstimmt. Das dem ,,Spin‘‘ entsprechende 
magnetische Moment des Elektrons k (k = 1, 2, ..., N, N = Gesamtzalil 
der Atome im Kristall) ist o;, wo das Bohrsche Magneton und o;, der 
Paulische Spinvektor ist. Die magnetische Wechselwirkungsenergie ist 
GG _¢g see ten Morte) (1) 


= = 
U a Ven Ux, a re re, 
k= 
r;,, ist der Vektor von k bis 1. Wird der Abstand benachbarter Kerne gleich 
10-8 em gesetzt, so gilt fiir die GréBe der Wechselwirkung benachbarter 
Atome, da uw = 0,92 - 10-9, 


/ 


U »~ 10-38 (1" 


Die Anwesenheit eines fuberen homogenen Magnetfeldes von der 
Stiirke H, das lings der Z-Achse gerichtet ist, gibt die Zusatzenergie 


V = —HOHv, v= USO: ( 
k 


ne 
— 





u 


dé 


di 








rn. 


1B ae 
in ist 
Ascher 

Die 
ar clas 
quenz 
hieht. 
ante), 
rme!n. 
olgen- 
1 den 
1 Kin- 
Is die 
druck 
n ist. 


Itenen 


m zu 
ischen 
t dem 
hende 
atzalil 
Oh. der 


rie ist 
(1) 


gleich 


barter 





I. Waller, Magnetisierung von paramagnetischen Kristallen usw. 371] 


Die méglichen Werte von o;, sind m= +1. Die Orientierungsenergie 
eines Klektrons im Felde ist von der Grobe 
Vo = pHw~H -10- Erg. (2°) 

Bei Vernachliassigung der Wechselwirkung der magnetischen Momente 
ist bekanntlich das dem statistischen Gleichgewicht im Feld entsprechende 
magnetische Gesamtmoment des Kristalls 

2 

we 


a 
ZW. ieee” ai - A a ° 
baw. fiir Lp < i: MN, =F LT (3) 





M, = Nu tghyp i 

Der Einfluf’ der magnetischen Wechselwirkung kommt erst bei sehr 
starker Magnetisierung (niedrige Temperatur und starke Felder) zum 
Vorschein; durch Beriicksichtigung des inneren Feldes nach Lorentz 
konnte Kramers#) zeigen, daB diese Wechselwirkung zur Deutung der 
experimentellen Ergebnisse von Be cq uerel und de Haas in Betracht kommt. 

Fir die Frage, die uns hier interessiert, niémlich die der Herstellung des 
statistischen Gleichgewichtes, ist diese Wechselwirkung wesentlich von 
Bedeutung. 

Wir betrachten im folgenden zwei Extremfialle, diejenigen der schwachen 
und der starken Felder, die durch die Bedingungen 

Uy>V> dh. H<104 Gaub (4a) 
bzw. 

Uy<V>o, dh. H> 104 Gaub (4b) 
charakterisiert werden. 

Das Problem des Zustandekommens des statistischen Gleichgewichtes 
bei allgemeinen Systemen und die damit direkt zusammenhingende Frage 
der Giltigkeit des H-Theorems ist quantenmechanisch von Pauli?), v. Neu- 
mann) und Klein‘) betrachtet worden. Fir unsere Fragestellung kommt 
eiventlich nur die Arbeit von Pauli in Betracht. Doch ist sein Schema fir 
unsere Zwecke zu eng. Fir den Fall der schwachen Felder, der zunichst 
von Interesse ist, versuchen wir im folgenden einen anderen Weg, der freilich 
dem vorliegenden speziellen System angepaBt ist, aber vielleicht auch fiir 
alloemeinere Faille benutzt werden kann. Besonders ist hervorzuheben, 
dal demgemaB fiir die Mitfolgung der Magnetisierung in schwachen Feldern 
die thermische Bewegung der Atome unwesentlich ist; die Héchstfrequenz 


1) H. A. Kramers, Proc. Amsterdam 33, 959, 1930, Nr. 9. 

2) W. Pauli, Festschrift zum 60. Geburtstage Arnold Sommerfelds, 
S. 30. 

3) J.v. Neumann, ZS. f. Phys. 57, 30, 1929. 

*) O. Klein, ebenda 72, 767, 1931. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 25 
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der Wechselfelder, in denen Magnetisierung noch stattfindet, wird gréLy »- 
ordnungsgemil durch U,/b gegeben, d. h. fiir unser Modell etwa 104 sec. 
Im Falle der starken Felder ist die Wirkung der Nachbarmagnete «.:{ 
einen Atommagneten klein im Vergleich zur Wirkung des duBberen Feld 
Der Energiebetrag, der bei der Umklappung eines Atommagnets frei wird, 
mu deshalb anderswo aufgenommen werden, und es diirfte am wahrsche iy 


lichsten sein, dab er auf die elastischen (Wirmeschwingungen) des Krista||s 
direkt tibergehen mub. In diesem Falle 1iBt sich die Paulische Methode 
verwenden. 

§ 2. Magnetisierung im schwachen variablen Feldern. In diesem Faille 
ist die Energie Vg im aiuferen Feld klein gegen die magnetische Wechsel- 
wirkungsenergie U>. 

Die Matrixelemente von U bezogen auf ein Koordinatensystem im 
Systemraum, wo jedes o;,(k = 1,2,...,.N) Diagonalmatrix ist, sind 

Umm’ = Um, m}... mymy = $ >> (U; i)m, m).m) m) ll Om, mi, (5) 

k= 1 voEk,l 

wobei fiir jedes k m, = +1 ist. Die Eigenwerte von U seien E,. Ihre 
Anzahl ist 2%. nm numeriert die ,,Hauptachsen‘‘ von U. Eine wesentliche 
Schwierigkeit beim vorliegenden Problem ist, daB diese Eigenwerte und die 
entsprechenden Transformationsfunktionen (n/m) unbekannt sind. Ihre 
Ausrechnung im allgemeinen Falle scheint mit sehr groBen Schwierigkeiten 
verbunden zu sein. 

Die Matrix V ist relativ ,,m‘ diagonal 


Vinal —_ —Hv,, Gases Um = > mM (6) 
k 


Die ,,Dichtematrix fir eine statistische Gesamtheit von Systemen der 
betrachteten Art sei o. Fir eine kanonische Gesamtheit (statistisches Gleich- 
rewicht) ist 
“ ) ver vss 
o=ae "7, antes ied 


Die Matrixelemente von @ im were von U sind 


é (7) 


ae 
Cnn! = de kT ee = at Onn’ + S- YP ve , 


EP & Ty 
Wir setzen nun zusitzlich voraus, dab das Magnetfeld so schwach ist, dal 
wir quadratische und héhere Glieder in H vernachliassigen kénnen. Dazu ist 
jedenfalls erforderlich, dab 

wH <kT. | (8) 


Dann folgt 


(O+V an = Ej 6 nn’ + (E2~' 4 BJ-*E,, + — + E,- *) Fas’ 
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d. . fiir E,, a a E, 


7 ' E/ E!/, 
fl... = BR , - “. 
[(U+ V) - Ey, bnn + E,, E,, 


Wir haben jetzt einen Umstand zu beriicksichtigen, der ftir die folgen- 


F sails 


den Betrachtungen wichtig ist. Wir setzen voraus, dab der spezielle 
Higenwert /,, einfach ist. Dann wird behauptet, daB das Diagonalelement 
V,, von V im Koordinatensystem mn verschwindet!). Dies ist zu 
erwarten, weil U unverindert bleibt. wenn simtliche Spins in die entgegen- 
vesetzten Richtungen umklappen; fiir jeden stationiren Zustand n, H = 0 
entsprechend, sollte deshalb die Wahrscheinlichkeit eines gewissen Wertes. 
von “Or: dieselbe sein wie die des entgegengesetzten Wertes; und der 


Mittelwert V,» von — “H Lox, sollte verschwinden. Ein ausfithrlicher 
k 


Beweis kann folgendermafen durchgefihrt werden. Fiihrt man die speziellen 
Werte der Paulischen Matrizen 


0 1 0 —21 1 0O 
one = (; )” sls (; 0)” _ (0 iy ®) 
ein, so sieht man, daf fiir alle drei Formeln vom Typus 


, 
> — ere . ov 
(Cxa)—m,—m, =a . (Cxa)m,m, (% = £, Y, 2) 
velten, so dai nach (5), da m,-+ m, = 0 oder +- 2 ist, 


| a’ = -a~ ae Om! m (Lim —_ 2 M,). 
k 


Die Transformationsfunktion (m/n) erfiillt die Gleichung 


SS Umm (m'/n) = (m/n) E,,. 


re aa 
\Vird m gegen — m, m’ gegen — m’ vertauscht, so folgt durch Ubergang 
zur konjugiert komplexen Gleichung, da Umm, = Uf m: 


> sen! (+ al (— m’/n)* —_ (+ ala (— m/n)* E,. 


Wenn E,, einfach, ist also 
(m/n) = C(+ 1)*>™(—m/n)*, |C|? = 1. 
Folelich 
Van = Hq = — WH D)| (mn)? my = —bH DS) |(—m/n)/? Om 


d. h. . = —Van, 
Van = 0. (10) 


‘) Vgl. H. A. Kramers, l.c., wo ein allgemeiner Satz bewiesen wird 
Anmerkung bei der Korrektur). 


25* 
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Rechnen wir zunachst formal so, als ob alle EZ, einfach waren, so folgt «iso 
fiir die Dichtematrix der kanonischen Verteilung bis auf lineare Glieder in /. 


Onn' = On Onn’ + Enn’ 


mit 
— En En \—1 
€ —Hv = =ae KT, a= (Se ¥| » (11) 
nn’ nn’ E, — E,, ; On - 
Das entsprechende magnetische Moment des Kristalls ist 
M, = Sp(evr) = —HS)|%2 |? =" _—* ae : (11’) 


nn! E, i 
0 = OnOny ist die Dichtematrix fir kanonische Verteilung im Falle H = 0). 
Fir hinreichend hohe Temperaturen kann gesetzt werden 


E 

aiga E 
ST am S. 9) 
€ 1 LT (12) 

Dann folgt, da XE, = SpU = 0, 
E H 

— 9-N == cme get (= - ’ 9 
a 2 ? On «(1 =) Enn kp nn" (I 


Fir das gesamte magnetische Moment folgt die zweite Formel (8). Um die 
Giltigkeit dieser Naherung zu untersuchen, berechnen wir die Glieder in 
(kT)-* im Ausdruck (11’): 
2 72 aH a 
— Soe le Ey = — api SP U) 


nn 


*H 
_ — oe Sp[( 2 on,)" Ue 


= ~Fae Be a, fess _glearanto 
BP ts : 


Tit rel 
kT fr S re, Zz) 


Die Summe hangt von der Form des Kristalls ab, kann aber im allgemeinen 
der GréBenordnung nach durch N (10-8) ersetzt werden. Das Verhiiltnis 
der Glieder zweiter Ordnung in (kT)! zu denen erster Ordnung ist also 
etwa U,(kT), d.h. <1, wenn T > 1 Grad abs. 

Wir wollen zuerst zur Erlauterung annehmen, da8 die Differenzen 
der Eigenwerte E, von U hinreichend groB sind bzw. das Feld schwach 
genug ist, damit die Higenwerte von U + V durch eine Stérungsrechnung 
mit hinreichender Genauigkeit erhalten werden kénnen, unter Beriick- 
sichtigung nur von linearen Gliedern in H. Wegen V,, = 0 sind dann 


die Higenwerte von U + V denjenigen von U gleich. Wenn anfangs etwa 
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H -- 0, so folgt dann nach dem Adiabatensatz sofort, dab adiabatische 
Hinfihrung des Feldes eine neue kanonische Verteilung ergibt. nimlich die 
dem statistischen Gleichgewicht im Feld entsprechende Verteilung. In 
diesem Falle findet also eine vollstindige Mitfolgung der Magnetisierung 
statt. 

Wir kénnen die erwihnte Voraussetzung iiber die Méglichkeit einer 
Stdrungsrechnung durch eine allgemeinere ersetzen, indem wir von der all- 
vemeinen Gleichung fiir die Dichtematrix 

the=(U+ V)e—e(U+ J) (18) 
ausgehen. Fiir variable Felder hingt dabei V von der Zeit tab. Im Anschlub 
an (11) machen wir auch fir verinderliche schwache Felder den Ansatz 

C= OQ + (Oo)nn = OnOnn’s 
wobel @g die Dichtematrix fiir kanonische Verteilung ohne Feld und ¢ in H 
linear ist. Mit Vernachlissigung von in H quadratischen Gliedern folgt 
the = Ue— &U+V0,.— OV, 





d. h. 
VEnn' = Van’ Enn’ + h-? Unn' (On! — On) H, (14) 
mit | _— & 
n n 
Van’ = > ° 
lie allgemeine Loésung ist 
enn’ (t) = egy (He awe 
t 
1 —iyY ' ° iy Ul 
a 7 Onn’ (On — On’) ; wn He’ mn dt. (14’) 
to 


Das entsprechende magnetische Moment des Kristalles ist 


M = Sp(ev) = SD Enn! Un’ n: (15) 


Wir behandeln nun einige besondere Fille betreffs der Abhingigkeit 
des Feldes von der Zeit. 
Fall A. 


t 
t<0:H=0,0<t<T:H = 


3 
Es wird vorausgesetzt, dab fir t< 0 kanonische Verteilung besteht, so daB 
dann ¢,,,= 0. Es folgt 


H,, t > T:H = H, = const. 


. 





= Unn' (On On’) 1 —iv, pt 
o< te (-_— aw = wm. oa ” nn ; 
FQ Bite EE. H}1 Ga; (1 € ) 


pan _— nn’ (On — Qn’) = e—**nn'! $%ae T 
= EE, H,|1 ae (e 1) |. 


(15°) 
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Wenn T' groS genug ist, kann das zweite Glied in der Klammer des lety ey 
Ausdruckes vernachlissigt werden. Nach (15) und (11’) wird dann M = 5 |, 
d. h. die Magnetisierung hat fir t > 7 den dem statistischen Gleichgew i; 
im Feld entsprechenden Wert. Die Bedingung fiir diese Vernachlissigung ist, 
dai 7’ gréfer als ein gewisser Mittelwert von (¥,,,,)~1 ist. Spezialisicrey 
wir uns auf den wesentlich interessanten Fall, wo die Niherung (12) 
erlaubt ist, so sieht man, dali der Klammerausdruck fiir verschieden: ». 
nn'\- proportionalen Beitrag zu M gibt. Wir fihren dew- 
entsprechend den folgenden Mittelwert ein: 


b> | Un n' |? Van’ 


nn’ 


, . . 
n’ einen mit lw 





= — (16 
. S| Onn’ |? — 
Man hat nun sa 
1 
>> lPnn’ |? Van’ = — za Sp(Uv—vvy’, 
nn’ d 
2 
U x1 Sps — Gps Un: = — 8 [lor fai) 0: 1) Ors — ry) ( 3 
kiSpz pzV¥rl = re Ox Vict) (Or Ter) pz Onz (x Tei O71 Tx i)| ’). 


Es ist jetzt zu beriicksichtigen, dafi die Komponenten von o, und o; 
(k,l beliebig) vertauschbar sind, wenn k und I verschieden, dagegen be- 
kanntlich fir k = 1 


Opyornz = Wx = — O¢25Ky SezFne = Wry = — Og9nz SeaeSky = Wy. 
= — OpySxe- 
Da 
(On Kt) Sez — Sez (nei) = 21 (0% X Te)es 
so folgt 
0, wenn p +k, l 
, Wik» » p= l, 
wobel 
(oO; X Trr)z (Gr Ty 1) 7 
Vri = 5 , (11) 
kl 
Also 
Uv—oU = — 31S) (per + Yu) (17’) 
k=l 


Wenn die Spuren nur in bezug auf 0; bzw. 0, berechnet werden, so folgt 
Sp (ox X Tee = 2(2er + yer), Sp (Cite)? = 2ri1, | ntl 
(17" 

Sp (Ox X Teiz (Gx Ter) = 9, J , 


1) Dabei ist, wie in (16’), das fiir die Summe in bezug auf k, 1, p belanglose 
erste Glied in Uy; weggelassen. 
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(16) 


(16’) 


(17) 
(17') 
folgt 

(17") 


glose 
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SU dab 
Sp(Uv—vU) = — 36° 2 Sp SS) Per (Per + Yrr) 
kl 


— — 36 2 S Tier Yk 


s 
ket = Tk 
2 2 

SON Lei + Yr 
a 6ONN 
= —6p°2N> cos 

l Trl 
wobei in der letzten Zeile k sich auf irgendein Atom im Innern des Kristalls 


bezieht. Ferner ist 


> | nn | = Spe? = wSp(So,,)) = w NW, (18) 


nn’ k 


Demnach folgt 





2 / 2 2 
% = 6 ) 7 Tet Yet = 6B Zi of ~ 10" sec—1. (19) 
h l TEI h 


Z ist dabei die Zahl der Nachbaratome eines Atoms und f ~ 1. 
Die Brauchbarkeit dieses Mittelwertes wird im Zusatz dieses Abschnittes 
bestatigt, wo der Mittelwert 





; p> | Onn’ |? Van! 
Sm nn , 20 
Vo > | ~~ [2 ( ) 
nn! 


berechnet und bis auf einen Zahlenfaktor, der sich von 1 nur wenig unter- 
scheidet, gleich yg gefunden wird?). 

Obgleich im zweiten Glied der Klammer in (15) die GréBe »,,,’ auch 
im Nenner steht, scheint es demnach berechtigt zu sein, als Bedingung fiir 
die Vernachlissigung dieses Gliedes und demnach fiir die Mitfolgung der 
Magnetisierung anzugeben 


T> »%'. (21) 


Fal B. t<0:H=0, t>0:H = Hy. 
Das Feld wird plotzlich eingefiihrt bei ¢ = 0; fiir t< 0 wird kanonische 
Verteilung vorausgesetzt. Es folgt fir t > 0 


nm , Ga Gn’ _ e ?’nn'é 
Enn — Unn E,, won E,, Hi, (1 é (22) 
und 
M=M,+M’. (22') 





1) Auf das Interesse dieser Kontrolle und auf die Umformung (34) hat 
mich Herr Dr. Peierls freundlichst hingewiesen. 
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M, entspricht dem Gleichgewicht im Feld, M’ fluktuiert und es jg J 
M’ = 0. Im Falle der Naherung (12) wird 
: H, 
M = pe * Sh | Paw |? COS Mp» te (23) 


Als MaB der GréBe der Schwankungen kann betrachtet werden 


yu"? — = H, po N > | Onn’ Ps (23’) 





nn’ 

Bei der Berechnung des Zeitmittelwertes M’? ist dabei vorausgesetzt W 
worden, da siimtliche v,,, verschieden sind. Ferner ist die Mittelung in 
iiber eine Zeit zu erstrecken, die viele Eigenperioden v7,) enthilt, und hi 
man sieht durch eine entsprechende Uberlegung, wie im Fall A, dab fiir ns 
diese Zeitperiode zu fordern ist t> »>*. Im Matrixsystem m ist v diagonal: 
Unm = UmOmm, folglich 

nn? = >) (n/m) v,, (n’/m)*. (24) 

m 

Die Normierungsbedingungen fiir die Transformationsfunktionen sind En 


S (n/m) (n’/m)* = baw >} (n/m) (n/m’)* = bn w- (24’) 


al 
Yuniichst ist offenbar 


Sl Pmn' If << SCSI tan PP (25) 
n n’ 


nn’ 


und nach (24) und (24’) 
>| = > >) (n/m) (n/m’)* vp, of (n’/m)* (n'/m’) D 


n’ mm’ id 


= S) (n/m) (n/m)* | v,, ?. W 


Nach der Ungleichung von Schwarz 


| 2A, B; 





A,|? 2| By? 
wird also 


Shan EES Soom) S| (m/ony* Jem |? = S| (0e/m)? Jolt 


folglich 


Pe PP < = (SII (n/m F) [mt = = S)/»,,/*, zl 


d.h. nach (25) 


> |Pnn’ r< lal! = = Spr*. 


nn’ 








es ist 


(23') 


-setzt 
elung 
und 
B fir 
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Es ist nun 


Spvt = MSP (Sore) 


=U ‘Ss (Sot +2 Soto, 
kyl 
= '2¥ (N-+42(N"—Ny 
= 2’ (2N?—N), 
folglich 
N-—1 


— _ 1 \'/2 
m2 - 2 Di ee 
yM?<M,2 * (1 aw) : (26) 


was fir grobe N gegen My verschwindend klein ist, d. h. die Schwankungen 
in M sind verschwindend klein gegen Mo, so dab praktisch M = M, fir 
hinreichend grobe ¢ ist. Als Mab fiir die erforderliche GréBe von t kann 
nach dem vorigen gewihlt werden 
> ©". 
FallC. H = Hoycos (wt + 9%). 
In diesem Falle, wo das Magnetfeld Perey" schwankt, wird 


Ean! = Cnn -@ mn’ _ A Pan’ (Qn — Pte cos (wt + #) 


. i 
—iwsin(wt+ 8)], (27) 





also 
M = M, cos(wt+ #) + M’ 
| Onn’ /? (On — On’) Yan’ 
M,= —H4H, ; 
= A(ohw — a0") 27) 
M = Soy acane 2m’ | 


Die Cn», und damit M’ hingen von den Anfangsbedingungen ab; als einen 
idealisierten Fall kénnen wir den wihlen, wo das Feld bei t = 0 eingefiihrt 
wird, wahrend fiir t< 0 &,», = 0 ist. Dann folgt 


Cnn! = H nn’ (Qn — Qn’) (Mn! COS F — tm sin #) 





. ye age *) 
, os H, > Selle 0) "Cy cos # cos ¥,, »' t 


—qwsin?sin »,,t). (28) 


\Wenn @ hinreichend klein ist, und zwar ist gemif dem oben Gesagten 


ear (29) 
zu verlangen. so folgt 
Onn’ P (On — Qn’) 
Sel as rma, 





M’ = cos 0 a Pn’ 18 ee COS Vy n't. 
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r/ 


Wenn? = 27/2, d. h. wenn das Feld stetig von Null wichst, verschwindet 
was gewissermaben dem Fall A entspricht. In den anderen Fiillen, d. h. we yy 
cos 8 0, so folgt wie im Falle B [zunichst im Falle der Niherung (1: ] 
dab praktisch M’ fir alle hinreichend groBe t zu vernachlissigen ist. Unter der 
Bedingung (29) findet also vollstindige Mitfolgung der Magnetisierung stat. 


o> Vo, (30) 


so wird M, klein von der Ordnung 7?/m? im Vergleich mit demjeniven 


Wenn andererseits 


Wert der Magnetisierung, der dem statistischen Gleichgewicht im iio- 
mentanen Wert des Feldes entspricht. Fir den Fall, daB @ mit Vo Vergleich- 
bar ist, ist es etwas zweifelhaft, ob unsere Lésung noch giiltig ist, da dic 
verschwindenden Nenner im Ausdruck (24’) fir M, Schwierigkeiten |e- 
deuten kénnen. 

Wenn fiir jedes (magnetische) Atom mehrere Elektronen vorhanden 
sind, die zum magnetischen Moment beitragen, kénnen ihnliche Uher- 
legungen gemacht werden. Es fragt sich insbesondere, wie groB die Frequenz 
Yq jetzt wird. Ist M, das magnetische Moment des Atoms k, so gelten fiir 
die magnetische Wechselwirkung und die Energie im fuberen Feld dic 
Formeln (1) und (2), wobei die Summe sich auf die ,,magnetischen‘ Atome 
bezieht und w durch 1, 0; bzw. 0), durch M, baw. M, zu ersetzen ist. Fir 
die Komponenten von M,, gelten die Vertauschungsrelationen 


(17) und (17’) gelten noch, wenn o; und o; durch M, und M,, x? durch 1 
ersetzt wird. Die Eigenwerte von Mj,, Mjy, M;,, sind 2m, mit m, = — |. 
—j+1,.... +7, also 


2 
Sp Mi, = SpM?, = SpMi2, = aT 41)(Q741) (22) 
und ; 
rag Gt DP 
Sp(Uv—vU) = (2) + | ia = rp = 
l kl 


Ferner 


b 


470 +) x 


Spo = (aj +1) 


also 





> 
eel 





Vo 


h 4 


x 
3 l Trl 


_ °# | 410 +1) at + oh “ 


Fir ) = 4 folgt die spezielle Formel (19). : 
Die vorigen Rechnungen sind auch fir entartete E,, giiltig, wenn fiir 
E, = E,, auch vp », = 0 ist. Diese Voraussetzung ist wohl nur in speziellen 





| 








a] he- 
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"ber- 
JUenZ 
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Fallen erfallt, doch diirften auch in allgemeineren Fallen die entsprechenden 

Glieder in (15) einen relativ kleinen Beitrag zu M liefern und somit die 

lirgebnisse annahernd giiltig sein. 
Zusatz: Berechnung von 





S | Ona’ ? | Vann’ \* 


yy — nn’ 
o = sve ' 

2 

>> | On n' | 
nn’ 

Man hat zuniachst, wie leicht nachgerechnet wird: 

5 2 4 mos 2 

> | Pan’ | nn’ | ar Sp Uy— pU)’, (34) 
: n n’ 
wobel 
yp = Uv—vwU. 


Nach (1) und (17’) folgt 
Up— pU = — 310° |= [Un (Per+ Yr) — (Per + Yre) Ved] 


+ > [Uni (Yer + Yr x) — (Yer + Yre) Ux] ")- 
Mit Benutzung der Vertauschungsrelationen fiir die o; folgt: 
Uy—yU = — 86 oS et [Ter (Ti X Ox) Je 
kl 


+ 12° > Tei Te” {[(Ox X Or) X Ter], (Gv Ter) 
kv 


+ [(G% * o1) Trev] (Ov X Tev)s} 
— 360 Sil Tel {LOK Ter) X Tev]e (Gr Ter) (Cv Ter) 


kl’ 
+ ((%er ¥ Ter) Ge] (Or Ter) (Gv X Tere}: 
Schreiben wir kurz dafiir 


Uy—ypU = — 86 (Aer + SS Baw); 


so folet il 
Sp(U p— y U)? a 6 (= Ay; Ayy + > Byiv (Beiv + Bure + Bre 


+ Buy + Berit Briz)]. 

Bis auf Zahlenfaktoren, die sich von 1 nur wenig unterscheiden, folgt also: 

Sp(U yp — pU) = 36 2 uw? (S ri rit) 
kL 


—3 .~-3 —3 3 -~3 -3 —3 ~—8 
+ a Tei Tei (Tet Tet HT TE VET I 


kll' 
-3 38 -8 3 —3 3 
+ ei TH? TV ETKE HT Tr) 
aR? ON ,,10 —6 6 —6 »-3 »—3 
= 86 2” u > (3 rj Tey! + Ar;; Tei’ T77'). 


kill’ 


1) In der zweiten Summe ist l’ +k, V+ 1, k+l. 
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Wenn ry der Abstand zwischen Nachbaratomen und Z wie frither die Z:'\| 
der Nachbaratome eines Atoms ist, so wird 
—— > 
Sp(U p— pUP = y36 wPN Zr? 2%, yw, 
so dai nach (18) 
U 


% = 652-2, 8~ 1, (35) 


woraus durch Vergleich mit (19) unsere friihere Behauptung in bezug auf 
das Verhiltnis von v) und ¥, folgt. 

§ 3. Magnetisierung in starken variablen Feldern. In sehr starken 
variablen Magnetfeldern sind die Verhiltnisse ganz anders. Wir betrachten 
zunichst das vereinfachte Modell des §1, beriicksichtigen aber jetzt die 
Wirmebewegung der Kristallatome; der Fall der starken Felder ist dann 
durch die Bedingung v9 > Uy angegeben. Die Umklappung eines Elektrons 
kann in diesem Falle nicht durch den in § 2 betrachteten Mechanismus zu- 
stande kommen, da die direkte magnetische Beeinflussung eines Elektrons 
durch die Nachbaratome Energiewerten entspricht, die viel kleiner als die 
Orientierungsenergie des Elektrons im Felde sind. Es ist anzunehmen, dab 
die Umklappung wesentlich durch Wechselwirkung mit den Warme- 
schwingungen des Gitters zustande kommt. Diese Wechselwirkung kommt 
wegen der Abhingigkeit der magnetischen Energie U von den gegenseitigen 
Abstinden der Atome zustande. 

Wir kniipfen die Behandlung an die Betrachtungen von Pauli iiber 
das H-Theorem an. Man sieht leicht, dai héchstens zwei Elektronen gleich- 
zeitig umklappen kénnen, und zwar lJaBt sich die Wahrscheinlichkeit fiir die 
Umklappung eines Elektrons so berechnen, als ob die iibrigen Elektronen 
(es kommen nur die benachbarten in Betracht) unabhingig voneinander 
auf jenes Elektron wirken; fir das gleichzeitige Umklappen von zwei 
Elektronen kommt nur das entsprechende Glied von U in Betracht. 

Im Ausdruck (1) fir U,; ersetzen wir nun ry; durch ry, + Ug,, wobel 
r,, der mittlere Abstandsvektor der Kerne k und 1 ist und ug, = uy — UW, 
wobei uw, und u; die Verschiebungen infolge der Warmebewegung bedeuten. 
Entwicklung nach Potenzen von u,; gibt fiir die in den ux; lineare Ver- 


iinderung von U;,, 





0U 
kl . 
D,, = > Unie Ui2z, Unie = (36) 
x OLX,) 
und fiir den entsprecher’ -n, in den u%, quadratischen Teil 
0? U 
1 ae 
Xi = > Oxizy Ueiz Metys Ukizy = 93 (36) 


xy OL, 9 Yxi 
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Ja es hier nur auf eine Schitzung der GréLenordnung des Effektes ankomint, 
} trachten wir das Gitter des Kristalls als einfach kubisch. Normalkoordi- 
paten @);,b,; werden durch die Born-v. Karmanschen Formeln 


yj 
=- > S (ays 008k 9 + by jsink ¢) uy; (37) 
fu J = 
mut 
Ap; = A-gj, bg7 = —b-gj, Ugg Up = 955 (37’) 


eingefiihrt. Sie beziehen sich auf ein kubisches Stiick des Kristalls mit der 
Kantenlinge Ga. k fabt die Zahlen k,, ka, kz zusammen, wobei k,a, k,a, k,a 
die rechtwinkligen Koordinaten der Durchschnittslagen der Kerne sind. 
y bezeichnet einen Punkt mit den Koordinaten @,, @2, Ys im Phasenkubus 

TZ Py Po Pp +a Es ist kp = ky py + kepe+ kgq3. Die 
Summation in bezug auf @ erstreckt sich iber G? Punkte, die im Phasen- 
kubus gleichmaBig verteilt sind; jeder Punkt gibt sechs Normalkoordinaten 
doi Og; Wegen (37’) bleibt die Gesamtzahl der Normalkoordinaten doch 
die richtige. Fiir die elastische (Warme-) Energie des Gitters folgt so, wenn 
K die Gesamtmasse des Kristalls ist: 


K ; ' 
¥u> = = [apy + bog + O95 (4g; + G5), (38) 
und in den Quantenzahlen Mais Nyy der Normalschwingungen ausgedriickt : 
=» = [(mp 5 + 4) hag; + (Mj + }) hag j]. (39) 
7, @ 


Die Matrixelemente von a..,b.. sind: 





PJ" Pj 
(Ap j)me :+ = x'l2 [ (mp5 + id 
PJ Map j—, moj | Me jg ; | pj 

y(n +0)! (40) 

(bpp j)n 5 OO Tl git "| 

pith pj a Nos | oh 
mit ’ 
h 
et i ~ 


Daraus folgen die Matrixelemente von ®,: 


(Pr tony, mje my m; mp j $1, Mey j 
1 
== y'l2 a " l2 | a ,''2 (cos k p — cos @) = ee | a 
‘Gduniant ng iting; » (42) 
1/. 
= y'le ou : 7 we ‘ls (sin k g — sin | ¢) = ip sal Parana aust 
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und diejenigen von 7¥,;, z. B. 


(Xx 1) mp mj.m)m} Mepj + 1, Mp7, Mey! jt! — 1, Mey! jt 
1), = 
= x[(my; + 1) my j]''2 gj -@y' j) "2 (cos k p — cosl g) (cosk g’ (43) 
— cos l Y’) a Up ja Ug! jy (Ory) my, m; ° 

ry 
Wir berechnen nun die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB nur das Elektron /: 
wegen des in Ux; linearen ‘Leils ®,, der Wechselwirkungsenergie von negativer 
bis positiver Richtung in bezug auf das Feld umklappt, d.h. m von — | 
bis 1 springt, wahrend m, unverindert bleibt, d. h. m, = m, == ++ |] 

ist. Da 





(Uxix) + i,—-31;+14+2™™ (Oxia) +1, —1; ~1,—1 
und entsprechend fir y und 2, so erhilt man fiir beide Werte von m; = ™, 
dieselbe Ubergangswahrscheinlichkeit. Bei der Umklappung wird ein 
Energiebetrag 2 uH den elastischen Schwingungen zugefiihrt, d. h. fiir eine 
Kigenschwingung, deren Frequenz aus 
h@y ; = 2uH 
zu berechnen ist, nimmt mg; bzw. Nj um 1 zu. 

Wird nun die bekannte Anniherung gemacht, dab der Phasenkubus 
durch eine inhaltsgleiche Kugel ersetzt wird, und bezeichnet 69; d2Qgd wy; 
die Anzahl der Phasenpunkte im Raumwinkelelement dQ, und Frequenz- 
intervall dw;, so dab die Dichte der Eigenschwingungen in der Energie- 
skale (69;/h) dQzy ist, so folgt nach bekannten Regeln die gesuchte Wabhr- 
scheinlichkeit fir die Umklappung pro Zeiteinheit (Ubergangswahrschein- 
lichkeit: U.-W.) 

U.-W. = = | =f) dQ,[ | (Dy 1) + 1, —1, +1, +1,mgj+1, mg; /? 


+ |(Dy)4 1-1, 41, +1, Nj +1, ngjl J: (44) 


Auszufiihren ist dabei eine Mittelung iiber die Anfangszustinde ‘der 
elastischen Schwingungen. Es wird dabei vorausgesetzt, daB diese dem 
thermischen Gleichgewicht entsprechen, so dab 
a ° 
Mp; +1 = == + Ld + Ld = amet e= hog; = 20H (45) 
e*#—] 2 2 e* — I kT kT 
Wir fiihren nun die mittlere Geschwindigkeit v der elastischen Wellen ein 


und setzen dementsprechend 


1 3 ) ; 
Oy =F 21% = | Ih we) 
te FOV 5 es G 
Oy j4Qy dary; = TS (=) || dQy doy = 5 pay dg, 
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wobei die letzte Gleichung aus dem Verteilungsgesetz der Kigenschwingungen 
folut. Also 





a\/(Gy , V 2 348 
= (5) (aq) = Taare P= Ges 
” 92x ,a\?/G h 
Crm a See (=) (2 ret ink eS | (Ure) +1, -1, +1, +11 
| dQ 2[1 — cos (k — l) g]. (48) 
Wird nur das gréBte Glied in U;,7, beriicksichtigt, so folgt 
Unie = 15 5" On 
Da 
21(Lu1 — % 
(Oxi) 4+-1, —1; +1,+1 => we ‘i = 5 * Yi) ’ 
kl 
folet 
oe (Oxia) +2, -1; 42, 440 = (49) 
GemiB dem obigen folgt: 
2uH 


79) 
(k—l)p = pe m= ran, 


wobei m die Richtung des Vektors @,, go, ~, angibt. Wenn etwa 
H < 108, kénnen wir demnach 


H 2 
2[1 — eos (k —D) g] = (kD 9? = (“BY Cryin 


setzen, wonach fiir das Integral in (48) folgt: 


| 422[1 — cos (k —1) g] = 2S (ABE) ote (50) 





Durch Mittelung iiber alle Richtungen r;,; folgt aus (49): 
80 4 
* > (Ux 12) +1, —1;+1,+1 = — .... 
” Trl 
Wird AK = oG3a3 gesetzt, so dab o die Dichte des Kristalls bedeutet, so 
folet also: 


(49’) 





se2 
na. 8 (#VReRY 1 err ’ 
i ran (5) rr) ov 2H (00) 
e*T —] 


(in die gesamte Wahrscheinlichkeit fiir die Umklappung eines Elektrons 


durch Prozesse dieser Art zu berechnen, hat man noch mit der Zahl Z der 
Nachbarn zu multiplizieren. 
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Fiir die entsprechende Wahrscheinlichkeit, dab das Elektron k yy 
positiver bis negativer Richtung umklappt, d.h. m, von 1 bis — 1 geht, 
erhilt man dieselbe U.-W. bis auf den Faktor e *7 . Wie bezeichnen divse 


U.-W. mit C. 





5 /w\?/2uH\> 1 1 
oe Bae fC (-4—) : 51) 

“ 2x7 h (£-) h ov? ee (51) 
Ist speziell ° 7 


2uH 
T> ~— = 2H10-4, r,, = 25-10-85, c= 2.10, 9 = 2, Z =6, 


A 


so folgt 


Cw 10-*H*T (51’) 





Wenn a => 1, so gibt offenbar die Gréfe C-1 ein Mab fiir die Zeit, welche 


nach plotzlicher Verainderung des Feldes zur Herstellung des neuen therii- 
schen Gleichgewichtes erforderlich ist, und C gibt die ungefiihre Gréfe der 
Frequenz der Wechselfelder, in denen (bis auf eine Phasenverschiebung) 
Mitfolgung der Magnetisierung stattfindet. 

Die in derselben Weise durchfiihrbare Berechnung der Wahrscheinlich- 
keit fiir das gleichzeitige Umklappen von zwei Elektronen gibt Einstellungs- 
zeiten von derselben GréBenordnung. 

Wir berechnen jetzt die Wahrscheinlichkeit fir die Umklappung eines 
Elektrons wegen der in den u,; quadratischen Glieder. Wenn fiir ein Elektron 
my, von —1 bis 1 wichst, so wird dann die entsprechende magnetischie 
Energie 24H entweder von einer elastischen Normalschwingung aufge- 
nommen, deren gj bzw. Nj mit 2 erhdht wird, oder von zwei Normal- 
schwingungen, deren Quantenzahlen entweder beide um 1 steigen oder fir 
die eine Normalschwingung um 1 steigt und fiir die andere um 1 abnimmt,. 
wobei, wenn @gj und @g’;' die betreffenden Frequenzen sind, 


49) 


h (Wy j — Do! ji’) == § u H. (52) 


Eben wegen dieser letzteren Prozesse, die wir im folgenden allein beriick- 
sichtigen, kann die quadratische Wechselwirkung eine U.-\W. der Um- 
klappung verursachen, die trotz der Kleinheit der u,, gegen die 7; unter 
Umstiinden gréfer ist, als die den linearen Gliedern entsprechende U.-\\. 
Fur die letztere kommen niimlich wesentlich nur bestimmte Eigenschwin- 
gungen zur Wirkung, deren Frequenzen iiberdies im allgemeinen relat!y 
klein sind, wihrend zu den anderen praktisch alle Eigenschwingungen bet- 


tragen. 
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von Sind m,;, My, die anfainglichen Quantenzahlen der in Betracht 
re ht, kommenden a tt 1, so folgt fiir die entsprechende U.-W.: 
liese RZ | d d ogi g kl 2 (59. 
j } ais Wop j 24) a Q gy’ iZ;; —3s > R, +1; Me j - as Mp jr Mp! j' aaa Mop! j! | (53) 
(51 wobei noch in bezug auf 7, 7’ zu summieren und (52) zu_beriicksichtigen 
2 ‘ oe ° 
ist. Der Mittelwert in (58) bezieht sich auf alle Anfangszustiinde der in 
Betracht kommenden elastischen Schwingungen. Neben m,;, m,,» sind 
n ) 
; i T < fs) Zi y] l ** re ss tale Tb *s pg 2f = 
die Paare von Quantenzahlen my 5, Ngiii Ngj Moris Ngjr Ng i Za de 
= 6, ricksichtigen, und es folgt mit Anwendung der friiher benutzten Naherung 
fir die gesamte Wahrscheinlichkeit des Umklappens: 
~40 kw 
ai ‘x .¥" ek T 1 
9 4 a r | \| dwdQdy’ ke , " kw’ wo’ 
che h? (220) ink) ted aed 
eT Jj eT —] 
ri (k — l) (k — 1) g’ 
— ae Y °_ 9 Y T 2 4 
» der -16 sin a. sin 9 a | (Ux is y)+1, —1, +1, +1 | (54) 
ry 
ung) mit 
2uH ; 
to ~svnil ns aga (54’) 
Lich- h 
ngs- aa es : ‘ ;, ‘. 
| Fur die Umklappung m, = + 1 — » = — 1 erhilt man einen ahn- 
; lichen Ausdruck, nur mit dem Unterschied, dafi darin 
Pines 
: 2uH 
tron Oo —o = . 
. h 
ische 
ufue- Wird jetzt nur das gréBte Glied im Ausdruck fiir U;;,, beriicksichtigt, 
‘mal- 30 folgt ‘ 
rfw > U -_ 105 : o? lal 2 454 
| ( bien +1,—%& +2, +3) = 4 id Ze (Ler + Yin): (55) 
ry Trl 
nimt, 
und im Durchschnitt fiir alle Richtungen von 7%, 
(52) 735 yu" mee 
2 rio ° (55 ) 
ric k- F kl 
Hus. Wird ferner die Naiherung 
, 
unter 9 (k — De 2 K—)¢ ra 2T/1- n\2 
| 16 sin? “— “of = [kD oP (kD 9) 
-\. Z 
ia benutzt,. so folgt durch Mittelung wber alle 9, G2. Y3i Py Por Py» Welche 
lati die Bedingungen 
l bel- 


2 2 >. (2? 1 '3 "9 _ aco’ * 
PtP + Qs = » OV +Po + Qs = : 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 9 


So 
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erfillen: 


(kK—|l)p . g(kK—)y 1 TEL 9 oy! 





16 sin? ge nS == — 
2 2 9 v 
und fi (54): 
ws’ 2u H 
Max s.r. 
° KT hw’ 
- ‘ 9 2uH ‘ ‘ 
9A5 1 (4 . = ww’ ®ekT dq’ ( 
~ c aes sero t. Gear é cle et os? mui oO) 


ho hw 
( gir ~- 1) (.t7 — 1) 











mit 
9uH 
, al , 8 wv 
y= —— — 
™ will kT ? WOmax = 20 | . 
47 a 
Fir hinreichend hohe Temperaturen kann der Nenner in (56) durch 
hy, 
( i 7) @ 


ersetzt werden. Mit w= 10, r,,= 2.5-10-§, v= 2-105, 9 = 2, 


folgt dann fiir die U.-W. 
2uH 


Ce'T, Cx 10° T?. 


Die Wabhrscheinlichkeit fir die Umklappung mm = —1—> m= 10 ist 
2uH 


bis auf den Faktor e*7 durch (56) gegeben. 
Die U.-W. wegen der quadratischen Glieder ist bei gewéhnlicher 
Temperatur gréBer als die wegen der linearen Glieder, wenn H = 10°. 


Bei hinreichend niedrigen Temperaturen trifft aber das Umgekehrte zu. 


Herrn Prof. Dr. W. Pauli danke ich fiir die Anregung zu dieser Arbeit 
und fiir die freundliche Aufnahme, die ich in seinem Institut gefunden habe. 
Ihm und den Herren Prof. O. Klein, Dr. R. Peierls und Dr. L. Landau 
danke ich fiir viele Diskussionen iiber diese Frage. 

Der Rockefeller Foundation bin ich fir die Gewiahrung eines 
Stipendiums, das mir den Aufenthalt in Zirich méglich gemacht hat, 
zu grobem Dank verpflichtet. 


Ziirich, Physik. Inst. der Eidg. Techn. Hochschule, und Upsala, im 
April 1932. 
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Uber den Einfiu8 storender Faktoren 
und der Temperatur auf die Flussigkeitstropfen 
an der Oberflache derselben Flussigkeit. 


Von L. D. Mahajan in Patiala. 


(Kingegangen am 22. August 1932.) 


In fritheren Arbeiten habe ich das allgemeine Verhalten fliissiger 
Tropfen an der Oberflache derselben Fliissigkeit'), ihre Beeinflussung durch 
das wngebende Medium?) und Wasser als brauchbare Flissigkeit zur Bildung 
solcher Tropfen?) untersucht, sowie die Frage, wie sie sich linger erhalten‘) 
und vergréBern lassen®). In der vorliegenden Arbeit habe ich nun die 
verschiedenen Faktoren untersucht, dic, anstatt die Erscheinung zu fordern, 
die Bildung solcher Tropfen erschweren und diese, wenn sie tberhaupt 
cebildet werden, instabil werden lassen. Dariiber hinaus werden auch die 
verschiedenen Wirkungen der Temperatur eingehend untersucht. 

Es fand sich, daB die folgenden Faktoren die Bildung solcher Tropfen 
storen: 


1. Verunreinigungen an der Oberfliche der Mutterflissigkeit. 


2. Verunreinigungen in der Mutterfliissigkeit. 
3. Verunreinigungen ini umgebenden Medium. 
4. Elektrische Aufladung. 


oD. ‘T'emperat ur. 


Alle diese Faktoren werden im folgenden eingehend untersucht und 
die entsprechenden Versuche gemacht, die zu einer Reihe von Ergebnissen 
fiihren. 

Versuche und I¢skussion threr Ergebnisse. 

Beste Seifenlésung wurde frisch hergestellt [15 %ige Boyssche Seifen- 

lésung®)| und mit der Birettenmethode zur Bildung der primiaren und 


1) J.B. Seth, C. Anand u. L. D. Mahajan, Phil. Mag. 7, 247—253, 1929. 

2) L. D. Mahajan, ebenda 10, 383—386, 1930. 

3) L.D. Mahajan, Nature 126, 761, 1930; 127, 70. 1931 (Berichtigung). 

4) L. D. Mahajan, Phil. Mag. im Druck. 

5) L. D. Mahajan, ebenda im Druck. 

6) Boyssche Seifenlésung enthalt 2,59 Natriumoleat und 25°, Glycerin 
in destilliertem Wasser. 
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sekundiren Tropfen auf derselben Flissigkeitsoberflich benutzt. Far andcre 
Flissigkeiten wurden auch die Methode des vibrierenden Behalters und die 
Spritzmethode versucht. Es wurden die folgenden Einfliisse gefunden: 


1. Verunremngungen an der Oberfléiche der Mutterfliissigkeit. —\ vr- 
unreinigungen an der Oberfliche der Mutterflissigkeit machen die Bildung 
fliissiger Tropfen an ihr unméglich. Dafir sprechen die folgenden Versuchie: 


1. Feine Staubteilehen wurden auf die Oberfliche der Lésung ve- 
stiubt und dann lieb man dieselbe Lésung aus der Birette austropten, 
An der Oberfliche wurden keine fliissigen Tropfen gebildev. 


2. In gleicher Weise wurde Lykopodiumpulver auf die Oberfliche 
gestaubt; es wurden gleichfalls keine Tropfen gebildet. 


3. Die Oberfliche der Mutterflissigkeit wurde mit dligem oder fetiei 
Finger berthrt, auch hier wurde die Tropfenbildung unméglich. 


4. Finden sich dieselben Verunreinigungen auf der Oberfliiche der 
Mutterflissigkeit, so beeinflussen sie in entsprechender Weise die sekundiirer, 
Tropfen von Ather, Methylalkchol und Terpentin, die nach der Methode 
mit dem vibrierenden (efiB hergestellt werden. Die Tropfen sind, wenn sie 
iuberhaupt entstehen, duBerst instabil. 


2. Verunrevnigungen in der Mutterflissigkett. Verunreinigungen in der 
Fliissigkeit erschweren die bildung primiarer und sekundirer Tropfen aulier- 
ordentlich und die tiberhaupt gebildeten Tropfen sind sehr instabil und 
vergehen sofort. Dafiir sprechen die folgenden Versuche: 


1. Kine geringe Menge Lykopodiumpulver wurde mit der fallenden 
Flissigkeit gemischt und die Birettenmethode zur Bildung der primiren 
Tropfen verwendet. Es wurden nur ganz wenige Tropfen gebildet, ie 


sofort vergingen. 


2. In gleicher Weise wurde Staub mit derselben Fliissigkeit gemuischt, 


was zu demselben Ergebnis fihrte. 


8. Es wurde etwas Staub mit Ather, Terpentin und Alkohol gemisclhit 
und jede dieser Flissigkeiten im vibrierenden GefiB auf die Bildung 
sekundirer Tropfen untersucht. Mit derartig verunreinigten Fliissigkeiten 
wurden keine sekundiren Tropfen gebildet. 


3. Verunreinigungen im umgebenden Medium. Verunreinigungen 11 


umgebenden Medium verringern die Lebensdauer der flissigen Tropien, 
machen sie iiuBerst instabil und erschweren in einigen Fallen ibre Bildung 
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ganz auBerordentlich. Zu diesem Punkt wurden die folgenden Versuche 
unternohumen: 


1. Kine kleine Menge feinen Staubes wurde an der Stelle in die Luft 
gestaubt, wo der Birettenversuch fiir die primaéren und sekundiren Tropfen 
wit der Seifenlésung angestellt wurde. War in der umgebenden Luft ge- 
niigend Staub vorhanden, so hérte die Bildung der Tropfen auf. 

2. Das gleiche Ergebnis lieferten Versuche mit Lykopodiumpulver. 

3. Ferner ist es eine bekannte Tatsache, daB die Bildung von Wasser- 
tropfen durch Verspritzen oder Zerstiuben unméglich ist, solange die um- 
gebende Luft nicht staubfrei ist. 


4, Hlektrische Aufladung. Eine elektrische Aufladung macht die 
schwimmenden T'ropfen sehr instabil. 


1. Wurde ein positiv oder negativ elektrisch geladener Stab nahe an 
die schwimmenden Tropfen gebracht, so wurden sie sehr instabil, liefen 
zusammen und verschwanden alle auf einmal. 

2. Der Effekt ist besonders stark, wenn ein negativ geladener Stab 
dazu benutzt wird. 


5. Temperatur. Die Temperatur beeinfluBt die verschiedenen Flissig- 
keiten in verschiedener Weise. Es wurden die folgenden Erscheinungen an 
den verschiedenen Flissigkeitsklassen untersucht: 

1. Seifenlésungen: Wird die Temperatur der Seifenlésungen auf 
60 bis 70° C gesteigert, so hért die Bildung primérer und sekundirer Tropfen 
auf. Ebenso wid bei der Erhitzung von Phenyllésung die Tropfenbildung 
fast unmdédglich. 

2. Wasser: Wird die Temperatur des Wassers auf etwa 70° C gesteigert, 
so bilden sich die Tropfen sehr Jeicht, aber ihre GréBe nimmt ab. 

3. Anorganische Substanzen und ihre Lésungen: Sie zeigen diese 
Erscheinung selbst bei sehr starker Erwirmung nicht. 

4. Hoch viskose Flissigkeiten: Sie zeigen diese Erscheinung selbst 
bei héchster Erhitzung nicht. 

5. Leichte Flissigkeiten: Terpentin, Alkohol und Petroleum zeigen 
bei keiner ‘Temperatur unter ihrem Siedepunkt irgendeine nennenswerte 
Anderung in der Bildung ihrer Tropfen. 

6. Ole und Fette: Wird die Temperatur von Olen und Fetten ge- 
steigert, so wird dadurch die Bildung von primiren und sekundiren Tropfen 
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sehr erleichtert; ihre Lebensdauer wachst zu ganz betrachtlichen Zeit«n, Nr. 
selbst bis zu 5 Minuten an, ihre GréBe nimmt dagegen ab. Das ergeben cic 2 
folvenden, hierzu angestellten Versuche: 
Tabelle 1. 
Methoden: Die primdren Tropfen werden durch Aufsaugen mit einem Stiic) 
Baumwolle, die sekunddren durch Verspritzen gebildet. 
Ir. der Tempe- : , : 
a Benutzte | bathe Verhalten der primiaren Verhalten der sekundiire: 
achtung Substanz oC lropfen Tropfen 
21 fest fest 
70 keine Bildung primarer keine Bildung sekundirer 
Troplfen Tropfen 
90 Bildung sehr guter Pri- keine Bildung sekundiirer 
miartropfen Tropfen 
Durchmesser etwa 5 mm 
Lebensdauer etwa 10 sec suc 
Geschwindigkeit sehr ge- Bs 
ring Tal 
Zusammenlaufen — verur- 
sacht zuweilen grole 
; . Tropfen von 1,2 em let 
Paraffin- ; 
1 ' Durchmesser Lel 
wachs ; nat F P = / 
120 Bildung primirer Tropfen | Bildung sekundarer Trop- 
Durchmesser etwa 4 mm ___ fen 
Lebensdauer etwa 15 sec Durchmesser etwa 0,5 bis her 
geringe Geschwindigkeit 1 mm 
Lebensdauer etwa 2 min 
groBe Geschwindigkeit Sch 
150 keine Bildung primarer. Bildung winziger _ se- 
Tropfen kundarer Tropfen bal 
Durchmesser 0,2 bis 1 mm 100) 
Lebensdauer etwa 95 min 
sehr grofe Geschwindig- 
keit 
Bienen- . » , , 
2 5 150 gleiches Verhalten gleiches Verhalten Vor 
wachs el 
22 ~—s fest fest Unt 
100 Bildung primirer Tropfen keine Bildung sekundire! wer 
Durchmesser etwa 3 mm Tropfen 
Lebensdauer etwa 1 bis 
2 sec 
‘ . , gveringe Geschwindigkeit 
3 Stearin - meh i PO ‘ ca: 
150 keine Bildung primirer Bildung’ kleiner sekun- 
Tropfen darer Tropfen 
Durchmesser etwa 0,5 bis 
2 mm 


Lebensdauer etwa 2 min 
groBe Geschwindigkeit 
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. = Benutzte —— Verhalten der primiren Verhalten der sekundiren 
acl ang] Substanz oC lropfen | Tropfen 
20 Bildung primarer Tropfen keine Bildung sekundiarer 
Durchmesser etwa 4 mm Tropfen 
Lebensdauer etwa 2 sec 
fast stationar 
80 Bildung von Tropfen Bildung sekundirer Trop- 
Durchmesser etwa derselbe fen 
Lebensdauer etwa 10 sec Durchmesser etwa 2 mm 
Senfol geringe Geschwindigkeit Lebensdauer etwa 2 min 


geringe Geschwindigkeit 
150 Bildung primirer Tropfen sehr leichte  Tropfen- 


Durchmesser etwa 2 bis bildung 
3 mm Durchmesser etwa 1 bis 
Lebensdauer etwa 6 sec 2 mm 


geringe Geschwindigkeit Lebensdauer etwa 4 min 
grofe Geschwindigkeit 


Ebenso wurden Glycerin, Olivendl, Anilin und Vegitable ghee unter- 
sucht und es fand sich, daf sie sich genau ebenso verhalten, wie die in 
Tabelle 1 zusammengestellten Substanzen. 

Diese T'abelle liBt klar erkennen, da8 mit steigender Temperatur der 
fettigen oder dligen Substanzen die GréBe dec Tropfen abnimumt, aber ihre 
Lebensdauer und Geschwindigkeit zunehmen. 

Ferner gehen aus Tabelle 1 die beiden folgenden wichtigen Tatsachen 
hervor : 

1. Alle Fette und Ole bilden bei tiefen T'emperaturen, oberhalb ihres 
Schmelzpunktes leicht primire Tropfen. 

2. Alle Fette und Ole bilden bei sehr hohen Temperaturen (sehr viel 
hoher als ihr Schmelzpunkt) leicht sekundire Tropfen. 


SchluBjolgerungen. 
Die gefundenen Ergebnisse bestitigen die Angaben tiber das allgemeine 
Verhalten der Erscheinung in einer meiner fruheren Arbeiten?). Die 
Untersuchungen der Erscheinung werden fortgesetzt und bald veréffentlicht 


werden. 


Patiala (Indien), Physics Laboratory, Mohindra College, 80. Juli 1982. 


') l.e. Anm. 1, S. 389. 
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Ultrarotspektren. von Ammoniumsalzen 
im Gebiet ihrer anomalen spezifischen Warme. 


Von R. Pohlman in Berlin. 
Mit 14 Abbildungen. (Kingegangen am 8. August 1932.) 


Es wird eine Sublimationsmethode angegeben, mit deren Hilfe sich auch aus 
leicht zerfallenden und hygroskopischen Salzen diinne Schichten herstellen 
lassen, und zwar gleich in der fiir Absorptionsmessungen optimalen Dicke, 
Die durch die Temperatur bedingte Oberflicheninderung solcher Krist«ll- 
schichten wird eingehend untersucht und kann durch das Anwachsen der Mikro- 
kristalle erklart werden. Gemessen wird am Ammoniumchlorid, -bromiid, 
-sulfat und -nitrat das Spektrum von 2,5 bis 94 bei Zimmertemperatur und 
bei — 80°C. Auch beim Ammoniumbromid und -nitrat konnten die noch 
fehlenden Banden bei 3,5 und 5,68 « nachgewiesen werden. Die Isoc — iten 
zeigen wieder die dem N H,-Radikal typische Unstetigkeit, und zwar bei Tem- 
peraturen, die mit den aus der spezifischen Wirme bestimmten gut iiberein- 
stimmen. Ferner lief sich beim Ammoniumsulfat auch die Unstetigkeit im 
S0,-Radikal nachweisen. Aus einem Vergleich des Ammoniumchlorid und 
-bromid wird der wesentliche Einflu8 des Anions aufgezeigt, das den Effekt in 
seiner Richtung umzukehren vermag. Die einzelnen Salze, z. B. das Ammonium- 
nitrat, weisen bei gréBerer Auflésung eine gewisse Feinstruktur auf, die sich 
in der Weise deuten laBt, daB sich mit grofer Wahrscheinlichkeit die NH,-Gruppen 
der Ammoniumsalze im rotierenden Zustand befinden. 


Aus etlichen Arbeiten, die sich mit dem Verlauf der spezifischen Warme 
der Ammoniumsalze befassen'), war ein anomaler Gang mit der Tempe- 
ratur hervorgegangen. Eine Untersuchung der Kristallstruktur oberhalb 
und unterhalb der in Frage kommenden Temperatur hatte jedoch keine 
positiven Ergebnisse gezeigt®), so daB es nahe lag, eine eventuelle Um- 
lagerung im Ammoniumradikal selber zu suchen. Hierzu schienen Messungen 
an den Kigenschwingungen des Radikals bei 8,2, 5,8 und 7 wu geeignet. In 
der Tat zeigte sich eine Anderung der Banden bei tiefer Temperatur gegen- 
iiber Zimmertemperatur’). Nach Messungen von Hettner und Simon’), 
die die Durchlassigkeit bei einer bestimmten Wellenlinge als Funktion der 
Temperatur darstellen (Isochromatenmethode), erfolgt nun diese Anderung 
keinesfalls stetig, sondern sprungweise, und zwar ziemlich genau bei der 
Temperatur, bei der auch der anomale Sprung der spezifischen Warme stait- 
findet. Die Banden selber ainderten sich hierbei weniger strukturell, als 


1) P. P. Ewald, Ann. d. Phys. 44, 1213, 1914; F. Simon, ebenda 68, 
263, 1922; I. Simon, Cl. v. Simson u. M. Ruhemann, ZS. f. phys. Chem. 
129, 339, 1927. 

2) F. Simon u. Cl. v. Simson, Naturw. 14, 880, 1926. 

8) O. Reinkober, ZS. f. Phys. 3, 318, 1920. 

*) G. Hettner u. F. Simon, ZS. f. phys. Chem. (B) 1, 293, 1928. 
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| uptsiichlich durch ein Scharferwerden und eine geringe Verschiebung 
nach langen oder kurzen Wellen. 

Die Frage, ob Im weiteren kurzwelligen Spektrum neue Linien auf- 
tauchen oder verschwinden, wurde durch L. Wilberg!) am Ammonium- 
culorid dahin beantwortet, dab dies zwischen 1 und 16 « nicht der Fall ist. 

Die vorliegende Arbeit wurde nun zu dem Zweck unternommen, das 
\erhalten des Ammoniumradikals auch in anderen Verbindungen kennen- 
zulernen, Wobel nach dem Ergebnis von L. Wilberg das Intervall von 9 
bis 16.4 unberiicksichtigt bleiben konnte. Fur die Messungen schien es 
ratsam, auch die spektrale Auflésung soweit als mdéglich zu steigern. 

Gemessen wurden das Ammoniumbromid, das Ammoniumchlorid 
nochmals in seinen wesentlichen Banden mit verfeinerter Auflésung (siehe 
L. Wilberg lL. c¢.), das Ammoniumsulfat und das Ammoniumnitrat von 2,8 
bis 9,5 4 bei Zimmertemperatur und bei — 80°C. Malgebend bei der 
Auswahl der beiden ersteren Substanzen war, ein dem bereits bekannten 
Ammoniumchlorid moéglichst aihnliches Salz zu untersuchen und dies noch 
einmal unter genau gleichen Bedingungen mit dem Ammoniumchlorid zu 
vergleichen. Fir die beiden letzteren Substanzen kamen Salze mit ganz 
anders geartetem Anion in Betracht, von denen beim Sulfat wiederum Kation 
und Anion in ihrer Struktur sehr dhnlich sind, beim Nitrat verschieden. 
Auch trat der Umstand hinzu, daf bei diesen beiden Salzen die Eigen- 
schwingungen des Anionradikals noch im betrachteten Spektralgebiet ent- 
halten waren, beim Sulfat verhaltnismabig entfernt von der Kigenschwingung 
des Ammoniums, beim Nitrat nahe bei dieser. 

Die Apparatur war im wesentlichen dieselbe wie bei Hettner, Simon 
und L. Wilberg (I. c.), und es sei hier nur auf die an ihr angebrachten Ver- 
besserungen elngegangen. 

Die Abkithlung des Absorptionsrohres (Fig. 1**) erfolgte dadurch, daB 
ein Luftstrom in flissiger Luft vorgekiihlt und dann durch das Ab- 
sorptionsrohr geleitet wurde. Hierbei hatte sich bis dahin der unangenehme 
Zustand bemerkbar gemacht, dah das stark abgekiihlte Rohr da, wo es 
mit der Zimmerluft in Berithrung kam, nimlich an den Austritts- 
Offmungen der Kihlluft, zu starker Schneebildung neigte, so dal immer 
un Verlauf einer gewissen Zeit die Offnungen zuwuchsen. Um diesem 
_belstand abzuhelfen, wurden an Stelle der warmeisolierenden Dia- 
phragmen 1), und Dy leicht trichterférmig nach vorne auseinanderlaufende 


') Liselotte Wilberg, ZS. f. Phys. 64, 304, 1930. 
*) Siehe L. Wilberg (l.c.), ZS. f. Phys. 64, 305ff, 1930. Die mit einem * 
versehenen Angaben beziehen sich auf die genannte Arbeit. 


26 * 
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Kupferrohren eingesetzt. Diese wiederum waren vermittels gut isolierenc 
Pertinaxringe in das eigentliche Absorptionsrohr hineingeschraubt und y. y 
einer Heizwicklung umgeben. Die neue Vorrichtung gestattete nun, ¢ 
Rohr zwar selbst belicbig abzukihlen, die Austrittsdiaphragmen aber \ 
mittels ihrer Isolation und Gegenheizung auf Zimmertemperatur zu halt: 


so dab damit ein Zuwachsen unmdévlich gemacht wurde. 


’ 


Ferner wurde die Drehung des Rohres EF (Fig. 1*) (also die Kom i- 
tierung: Messung mit Schicht — ohne Schicht) nicht mehr wie frither ay 
dem Rohre selbst vorgenommen, sondern durch eine mechanische Gegenziiv- 
vorrichtung vom Beobachtungsplatz aus, was eine wesentlich schnellere 
Folge der Kinzelmessungen ermoéglichte und Stérungen durch ein Beweven 
im Zimmer vermied. Die Anlage selber war so ausgebildet, dab stets nur 
ein reines Drehmoment zur Geltung kam, was eine Bewegung des ganzen 
Rohres nach Méglichkeit ausschaltete. Die aus Messing bestehende Trager- 
platte 7 wurde durch eine stark in das Rohr EF eingehiimmerte Kupferplatte 
ersetzt, um einen unbedingten Wirmekontakt mit dem Widerstands- 
thermometer Sp zu gewihrleisten. Das auch dann noch auftretende Tem- 
peraturgefille wurde (s. unten) durch Rechnung eliminiert. Ferner erwies 
es sich als ratsam, vermittels einer in den Strahlengang eingeschalteten 
Prismen-Linsenvorrichtung und Lupe eine visuelle Beobachtungsméglichkeit 
der Schicht selber wihrend der Messung zu schaffen, tiber deren Zweck- 
mibigkeit unten Niheres gesagt sel. 

Als wesentliche Verbesserung wurde auberdem das frither als Mel)- 
instrument verwandte Mikroradiometer mit emmem Hettnerschen Radio- 
meter mit Steinsalzfenster vertauscht. Dies gestattete vermége seine! 
kiirzeren Schwingungsdauer und den trotzdem gréberen Ausschligen 
eine wesentlich sicherere und schnellere Messung!). Ausschliige von 5 bis 
15 cm bei etwa 2m Skalenabstand und Spaltbreiten von 0,05 bis 0,2 mim 
galten als normal. Die Messungen selbst erfoleten ausschlieblich vermittels 
eines Spiegelspektrometers mit 60°-FluBspatprisma und Wadsworth- 
einrichtung. 

Die Herstellung der Sehichten erfolgte im Gegensatz zu friileren 
Arbeiten durch Sublimation im Vakuum, wie sie bei Salzen zuerst von Pol! 


und Hilsch?) angewandt wurde. Die Ammoniumsalze zeigen niimlich beim 
Erhitzen eine starke Tendenz zum Zerfallen und auBerdem ist das Ammonium- 


') Durch die gesamten erwihnten Neuerungen lie sich die an einem Tag- 
im Zusammenhang aufgenommene MeBreihe von 20 (L. Wilberg) auf 70 Meli- 


punkte steigern. 
*) R. W. Pohl und R. Hilsch, ZS. f. Phys. 57, 145, 1929. 
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n vat verhailtnismaBig hygroskopisch. Im Vakuum wird die Sublimation 
wosentlich beschleunigt, so da man also in den meisten Fallen schon bei einer 
S.blimationstemperatur, die unter der Zerfallstemperatur liegt, eine annehm- 
}.re Sublimationsgeschwindigkeit erhilt. In der Tat lieben sich so, auch in 
( vereinstimmung mit alteren chemischen Arbeiten'), die Salze bequem auf eine 
ubspatplatte aufsublimieren. Bei jedem Salz wurde auferdem noch zur Kon- 
irolle an einer derartig hergestellten Schicht eine chemische Analyse gemacht, 
die bestitigte, daB sich die gewiinschte Substanz tatsichlich in reiner Form 
auf der FluBspatplatte befand. Der Gang der Schichtenherstellung war etwa 
folgender: In dem glisernen Sublimationsrohr S (Fig. 1) befand sich auf dem 
Boden etwa eine Messerspitze voll der zu untersuchenden Substanz. Diese 
lie} sich entweder bei tiefen Sublimationstemperaturen (NH, N O,) — ver- 
mittels eines daruntergestellten Wasserbades, bei hohen Temperaturen ver- 
mittels des gezeichneten Heiztiegels T erhitzen. Die Temperatur lieB sich 
jeweils an einem Thermometer Th ablesen und durch den ¢benfalls kontrollier- 
baren Heizstrom regulieren. Das Rohr selber war mit einer Heizwicklung H 
umgeben, deren Temperatur vermittels eines anderen Stromkreises wiederum 
gerade so reguliert werden konnte, daB ein Ansublimieren der Wandungen ver- 
mieden wurde. Die Windungen 


, ae 
waren so dicht gelegt, daB sie ein 1 7p 
bequemes Hindurchsehen gestatte- Ur Pumpe - 


ten, wodurch ein dauerndes Beob- ~——— ) (+ 1 
achten der FluBspatplatte P und 
eine ungefiihre Dickenschitzung 
der auf ihr niedergeschlagenen Salz- 
schicht erméglicht-.wurde. Die FluBb- 
spatplatte selber befand sich gut 
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eingebettet in dem  massiven \ 
Kupferrahmen R, der in die starke NN 
Kupferstange IX eingelassen war, 

die durch den Schliff Schl nach 

auBen fiihrte und in einem Konus 

endigte, auf den die Kiihlplatte Pl 

aufgesetzt war. Zur Kiihlung diente meistens ein Wasser-Hisgemisch. Auf diese 
\Veise konnte die Temperatur der FluBspatplatte gut unter der ihrer Umgebung 
gehalten werden. AufSerdem wurde durch die Anordnung der Vorteil erreicht, 
daB man wiihrend des Sublimationsvorganges vermittels des Schliffes Schl den 
Rahmen senkrecht zur Beobachtungsrichtung drehen konnte, um so visuell die 
Dicke der Schicht abzuschitzen. Diese Abschiitzung kam jedoch im weiteren 
Verlauf nur fiir die ersten Probeschichten in Betracht, da es nachher gelang 
(s. unten), alle weiteren Schichten durch Rechnung eindeutig festzulegen. Die 
Sublimationsdauer wie die Sublimationstemperaturen waren bei den einzelnen 
Salzen auBerordentlich verschieden, sie bewegten sich zwischen 10 Minuten und 
5 Stunden und zwischen 60 und 300° C. AuBerdem machte sich ein merklicher 
KinfluB des Druckes im SublimationsgefaiB bemerkbar, wobei sich herausstellte, 
dab gutes Vakuum keineswegs die giinstigste Sublimationsbedingung war. Es 
eigten sich nimlich, besonders auffallend am Ammoniumnitrat, bemerkens- 
werte Oberflichenerscheinungen, die geeignet sind, die Messungen in uniiber- 
‘ichtlicher und schwer zu kontrollierender Weise zu fiilschen; deshalb sei auf die 
vesentlichsten Punkte kurz eingegangen: 





Fig. 1. 


') R. Reik, Monatshefte der Chemie, 1902, Heft 23, 8. 1033. 
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Sublimiert man das Ammoniumnitrat bei etwa 10->mm, so gelin + 
dies in der Tat schon bei etwa 60°C. Auf der FluBspatplatte schligt si ) 
jedoch nicht etwa ein feiner kristalliner Niederschlag nieder, sondern 
bildet sich auf ihr ein Zustand, der ganz den Eindruck einer Flissigk: \ 
macht, auch laibt sich der Niederschlag mechanisch ganz wie eine Fliissigk« ‘1 
von der Platte entfernen. Es lag nun der Gedanke nahe, dab es sich bere:is 
um ein Zerfallsprodukt handele, da der Zerfall sich nach 


NH,NO, = N,0 + 2 HO 


volizieht, und dab sich auf der Platte eine wiisserige Lésung von Ammoniwii- 
nitrat gebildet habe, zumal noch NH,NO, sehr hygroskopisch ist. Aber 
erstens lie sich durch intensive Ausfrier- und Trockenvorrichtungen niclit 
das geringste iindern, und zweitens ergab die Untersuchung einer solchen 
Schicht im Ultrarot an den Wasserbanden nicht die geringste Absorption. 
Drittens stainde auch diese Auffassung im Widerspruch damit, dab sich 
tatsichlich durch Variation des Druckes und Hinaufgehen auf etwa 0,2 min 
feste Schichten herstellen heben, die wiederum bei noch gréberer Steigerung 
des Druckes — und allerdings erhéhter Sublimationstemperatur, was die Ge- 
fahr eines Zerfalls niher brachte — derartig an Festigkeit gewannen, dab 
man sie kaum mehr von der Triigerplatte abzukratzen vermochte! Dieser 
ganze Sachverhalt deutet darauf hin, dai es sich bei dem ersten Fall um 
einen unterkiihlten Zustand des Ammoniumnitrats handeln kénne, was 
durch den Versuch eines Ankeimens eine gewisse Bestitigung fand, indeim 
eine Probeschicht erst bei hohem Druck ansublimiert und dann im Hocli- 
vakuum weitersublimiert wurde. Hierbel zeigten sich statt der fritheren 
Fliissigkeit groBbe kristalline Gebilde. 

Stellt man nun Schichten von der gewiinschten Festigkeit, zugleich 
aber, um ein Zerfallen zu vermeiden, bei méglichst tiefer Sublimations- 
temperatur her, so zeigte sich bald, als die Messungen mit ihnen begonnen 
wurden, eine Inkonstanz in bezug auf ihre optische Durchlissigkeit, und 
zwar War die Absorption nach einmaliger Abkiihlung der Schicht auf etwa 
— 90° wiederum bei Zimmertemperatur nicht mehr dieselbe wie vorher 
bei Zimmertemperatur, nach einer zweiten Abkiihlung wieder anders und 
so fort, wobei sie, an einem Absorptionsmaxtmum gemessen, dauernd ab- 
nahm, an einem Absorptionsminimum dauernd zunahm, um sich in 
beiden Fallen einem Grenzwert zu nihern. Fig. 2a zeigt diesen Verlaul. 
Als Ordinate ist die Absorption in Prozenten aufgetragen, als Abszisse ein 
willkiirliche, aber jedesmal gleiche Kinheit, so da’ zwischen je zwei Punkten 


in der Abszissenrichtung jeweils der Vorgang emer Abkihlung liegt. 
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Fie. 2b zeigt den eigentlichen Effekt, der gemessen werden sollte (also 
den Absorptionsunterschied bei tiefer und hoher T’emperatur) in Ab- 
hingigkeit der ,,Alterung; als Ordinate ist die Absorptionsdifferenz aul- 
setragen, Wiihrend die Abszisse wieder in gleicher Weise wie oben geteilt 
ist. Beide Kurven streben angenihert dem Grenzwert Null zu, d.h. bet 
veniigender ,,Alterung™ ist die Absorption fast von der ‘Temperatur un- 
abhingig! 

Dieser ganze, zunichst verbliiffend erscheimende Sachverhalt konnte 
hingegen durch eingehende mikroskopische Beobachtungen eme INlirung 
finden. Zuniichst tauchte das Problem auf, ob die Anderung der Schichten 
sich hauptsichlich wihrend des Vorganges der Abkihlung, des Ialtseins, 
oder der Wiedererwirmung vollzieht, da man im ersten oder letzten Falle 


diese Stérung durch die Reihenfolge der Messungen einfach hatte beseitigen 
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kénnen. Aus den Kurven hitte sich diese Frage nicht beantworten lassen, 
da sich beim Abkiihlen die Absorption ja auch ohne Schichtinderung indert 
und sich immer beide Effekte titberlagern. Zur visuellen Beobachtung war 
es nétig, die Schichten wihrend ihrer Abkiihlung, Wiedererwirmung und 
endlich bei — 90° unter dem Mikroskop zu betrachten. Dies gelang in der 
Tat, indem die Schicht wie normal in das Absorptionsrohr eingebracht und 
durch den Nernstbrenner geeignet beleuchtet wurde. Vermittels eines guten 
optischen Systems und eines 90°-Prismas wurde dann ein reelles Bild der 
Schicht aus der Apparatur herausprojiziert und dieses durch ein Mikroskop 
betrachtet. Eine durch entsprechende Blenden  erzielte Dunkelfeld- 
leuchtung lieh auch feine Strukturiinderungen deutlich erkennen. 

Das Ergebnis der Beobachtungen war, dai beim Abkihlen oder, Er- 
wirmen sich Anderungen ttherhaupt kaum feststellen lieBen, daf sie ins- 
gosamt fast ausscblieBlich wihrend der Dauer des Kaltseins eintraten. 
(m gu veranschaulichen, welche Anderungen sich tatsichlich mit einer 
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solechen Schicht vollziehen, seien in Fig. 3 und 4 einige Mikroaufnahi 
vezelgt, die in der Weise hergestellt wurden, dali zuniichst eine frisch su 
mierte Schicht photographiert wurde, und dann die gleiche Schicht wiede: 
bei Zimmertemperatur, nachdem sie eine etwa_ fiinfstiindige Abkihh 
hinter sich hatte’). Fig. 3a zeigt eine Schicht, die nach dem oben Gesavi oy, 
in hohem Vakuum sublimiert wurde, also sich in einer Art fliissigem Zustand 
befand. Es ist mit Absicht mitten durch das Gesichtsfeld mit einer selir 
feinen Nadel ein Strich gezogen, um zu zeigen, dab nicht etwa die Blasclen 
allein auf der Triigerplatte die ,,Schicht darstellen, sondern dab sie sich 
nur als Besonderheiten auf einer homogenen und fast véllig durchsichticon 
Schichtunterlage befinden. 

Fig. 3b stellt dieselbe Schicht nach 5°), Stunden Abkiithlung dar. Man 
erkennt deutlich, wie um die ehemaligen Blischen oder Kerne herun: sich 
die Schicht zusammengezogen hat und die Trigerplatte dafiir an cinigen 
Stellen frei geworden ist. 

Fig. 4a zeigt eine Schicht, die bei sehr viel héherem Druck subliniert 
wurde, und schon zu ,,hart®’ war, wie Fiv. 4b verdeutlicht, die wiederuu: 
51 


nach 5*/, Stunden Abkiihlung aufgenommen wurde. Hier tritt in der Tat 


ein ganz anuloger Vorgang in die Frscheinune: wiederum das Anwachsen 


der Korngr6éBe?) — diesmal allerdings nicht um bestimmte Zentren herum. 
sondern ganz allgemein — und damit das Wegziehen der Schicht von 


anderen Stellen und Freiwerden der Trigerplatte; da die Schicht diesmal 
sehr viel harter war, bildete sie dementsprechend starke Risse und Spriinge. 

Dieser Sachverhalt und etliche weitere ergiinzende Beobachtungen 
lassen nun eine Deutung des oben angefiihrten Verhaltens zu. Teilt sich 
nimlich eine verhiltnismabig homogene Schicht im Verlauf der Beob- 
achtung in diskrete Kristallhiufchen auf, so wird sich das fir die optische 
Durchlissigkeit in der Weise bemerkbar machen, dah zunichst einmal die 
frei gewordenen Stellen fiw das dem Salz charakteristische Spektrum vollig 
verlorengehen. Es bleibt nur noch ein solecher betrachteter Kristallhaufen 
selber, der sich wiederum in zwei Zonen teilen lift: eine Randzone, die in 
ihrer Dicke ungefiihr der Dicke der ehemaligen Schicht entspricht, also 
fiir die Absorptionsmessung brauchbar ist, und eine innere Zone, die hierftir 
zu dick ist, also fast konstant absorbiert und sich wie ein .,toter Koérper™ 
verhilt. Man hat somit den Fall, daB anstatt der fritheren Schicht, wo 


1) Diese Abkiihlungsdauer entsprach ungefihr der nachher in’ Betrac!i' 
kommenden Mefidauer bei tiefer Temperatur. 

2) Dies ist eine ganz analoge Erscheinung, wie man sie auch beim Polar!i 
indet, der, wenn er lange starker Kilte ausgesetzt ist, an KorngréBe zunimmt. 
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jedes Flichenelement in gleicher Weise zum charakteristischen Spekt) 
beitrug, nunmehr nur noch ein sehe kleiner Teil wirksam erscheint, dem 
ein in der Intensitit starker aber konstanter \ erlauf der Intensititsvertei| 
iuberlagert. Dies aber ergibt gerade den Funktionenverlauf der Fig. 2a, 
Spektrum mu sich mehr und mehr nivellieren, die Maxima miisse: 
ihrer Absorption abnehmen, die Minima zunehmen, bis Jedes auf den Gr 
wert zuliuft, der allein der Absorption der Randzone entspricht. Ebenfails 
Kig.2b ist hiermit zwangslos zu erkliren: Die Temperaturabhiingig|« it 
mub im gleichen Sinne verschwinden, als sich das Spektrum nivellicrt. 
Ks galt somit Schichten herzustellen, die weder nach Fig.3 zu ,,weich”. 
noch nach Fig. 4 zu ,,hart’’ waren, was durch nochmaliges Varieren des 
Druckes und der Sublimationstemperatur méglich war. Auberdem fiilirte 
der sehr gangbare Weg zum Ziel, die Schichten nur in sehr geringer Dicke 
herzustellen, indem dann die Adhasionskriifte zwischen Triigerplatte und 
Schicht die Kohisionskrifte innerhalb derselben tiberwogen. Dafiir wurden 
dann zwei Schichten im Strahlengang hintereinandergeschaltet, inde 
sowohl die eigentliche Flubspatplatte als auch die zweite, als Schutzplatte 
gedachte, ansublimiert wurde. Es gelang in der Tat, auf diese Weise die 
Anderung in die Grébenordnung von einem Prozent zuriickzutreiben. Um 
auch noch diesen letzten Fehler zu eliminieren, wurde, nachdem das zu 
untersuchende Spektralintervall bei Zimmertemperatur durchmessen war, 
iiber das ganze Intervall ein Fixpunktsystem gelegt, indem etwa jeder 
fiinfzehnte Punkt noch einmal der Reihe nach gemessen wurde. Dann 
nach erfolgter Abkihlung wurde bei tiefer Temperatar gleich mit dem 
Fixpunktsystem begonnen, um dann wiederum in normaler Weise das 
Spektrum bei tiefer Temperatur Punkt fir Punkt aufzunehmen. Da die 
Aufnahmedauer des Fixpunktsystems ganz erheblich geringer war als dic- 
jenige der durchlaufenden Messung, eine Schichtinderung sich aber erst 
im Verlauf der gesamten Mebdauer von etwa 5 Stunden praktisch bemerkbar 
machte (s. oben), War es somit nur notig, die im Zusammenhang gemessenen 
Kurven auf die ttber das Intervall verteilten Fixpunkte zu reduzieren. In 
der Tat fiel bei der Wirmemessung Fixpunktsystem und Kurve praktisch 
zusammen, Wihrend sich bei der Kaltemessung zwischen beiden eine gegen 
das Ende hin zunehmende Abweichung bis zu 1,5°% bemerkbar machite. 
Kin Vergleich der bei hoher und tiefer Temperatur aufgenommenen 
Absorptionskurven ergab nun im Hinblick auf die Ergebnisse der Reflexions- 
messungen von Reinkober (I. ¢.), daf& bei ihm Anderungen in wesentlicli 
stiirkerem Mabe auftraten — z. B. beim Ammoniumchlorid 100% itber- 


schritten —, als es in der Absorption auch nur angenihert der Fall war! 
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Di-ser Umstand liegt im Wesen einer Absorptionsmessung selbst begriindet, 
denn da bei verhaltnismaBig dimnen Schichten die Absorption an einer 
Bande schon etwa 60 bis 80% erreicht, vermag sie sich auch nicht im 


entferntesten mehr um einen ahnlichen Betrag zu steigern. Dieser Sach- 
verhalt legt nun den Gedanken nahe, die Messungen an Schichten optimaler 
Dicke vorzunehmen, die derartig zu bestimmen sei, dab eine Anderung 
jes Extinktionskveffizienten eine gréBtmégliche Anderung der prozentualen 
Durchlissigkeit hervorrufe, allerdings ohne Kenntnis des absoluten Ex- 
tinktionskoeffizienten und der absoluten Dicke der Schicht. 

Bedeutet etwa Ig die in die Schicht eintretende, J, die reflektierte 
und 1, baw. 1, die hindurchgelassene Intensitit, indem im folgenden immer 
durch den Index 1 der warme, durch den Index 2 der kalte Zustand charak- 
terisiert sein soll, so ergibt sich die Gesamtintensitit J als Summe von 
reflektierter, absorbierter und hindurchtretender Strahlung bei der Schicht- 


dicke 6: 
I=1,+10d—e")+I1,z, 


I= 1,+ 1,(1—e-"°) + Ip 
(h = Extinktionskoeffizient). 

Hierbei ist 1, als konstant und von der Schichttemperatur unabhingig 
angenommen, was bei der hier in Betracht kommenden GrdSenordnung, 
und da I, klein gegen I ist, mit hinreichender Genauigkeit geschehen 
kann. Auferdem liefert dieser Ansatz keine exakten Werte, da die Streuung 
in der Schicht keine Beriicksichtigung findet, was aber bei den verhiltnis- 
miBig schon langen Wellen und dem 1//*-Gesetz in weitgehendem MaBe 
vestattet ist, zumal die im Vakuum sublimierten Schichten bereits im Sicht- 
baren fast glasklar sind und eine derartige Homogenitat aufweisen, daB sie 
die Farben diimner Blattchen zeigen. 

Subtrahiert man nun die beiden Gleichungen und dividiert durch Io, 


so folet: 
olg 1, a 1, 


g-ht — ¢-hné 
I, 


Differentiiert man diesen Ausdruck nach 6 und setzt ibn gleich 


Null, so ergibt sich 


oder wenn man noch zur Abkiirzung die Effektgr6éBe 


hy 
h, E 
Setzt, 
Ine 
oe (l) 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 79. 27 
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Dies ist die gesuchte optimale Schichtdicke, in der jedoch h, un 
noch unbekannt sind. 

Stellt man zu ihrer Auffindung unter bekannten Bedingungen | 
beliebige Probeschicht her und beziehen sich die gestrichenen Groen 


dieselbe, so gilt 


d, = e—? 


di, — e—hed 
wenn @ die Durchilissigkeit bedeuten soll. Durch Logarithmieren und 
Dividieren folgt fir 

h, In d, 

h In d, 


1 


und endlich aus (1) vermittels (2a) 


oe 6’ Ine 
~ Ind; (1—e) 


6 


Hierin ist alles bekannt bis auf die Dicke der Probeschicht. Macht 
man jedoch die Annahme, dal die Schichtdicke der Sublimationsdauer D 
proportional ist, eine Annahme, die unter Zugrundelegung der Giiltigkeit 
des Absorptionsgesetzes nachtriglich gepriift wurde und mit hinreichende: 
Genauigkeit erfillt war, so lift sich fir (8) schreiben 


D’ Ine 
~ Ind, (1—e)’ 
wodurch gleich die zur Herstellung einer optimalen Schicht erforderliche 
Sublimationsdauer gegeben ist. 

Um endlich noch eimen unter Umstiinden betrachtlichen Fehler in de! 
Temperaturbestimmung zu beseitigen, gingen den einzelnen Versuchen 
einige Spezialmessungen voraus. NReinkober (l.¢.) hatte niamlich be! 
seinen Keflexionsmessungen gefunden, dab die reflektierte Energie einen 
anderen Betrag aufweist, je nachdem, ob er seine Strahlungsquelle schar! 
oder diffus auf die geprebten Ammoniumsalzplatten abbildet. Diesen 
Vorgang deutet er direkt als die Temperaturabhingigkeit der Reflexion, 
indem aus seinen Messungen bei scharfer Abbildung und demnach kon- 
zentriert auffallender Strahlung die Oberfliichentemperatur etwa 80 bi 
90° C, bei diffuser Strahlung etwa 40 bis 50°C betragen soll. Da in deu 
hier vorliegenden Falle eine ibnliche, wenn auch nicht so krasse Falschun 








Ultrarotspektren von Ammoniumsalzen usw. 405 


Temperaturangabe durch die auffallende Strahlung im Bereich der 
\ioglichkeit lag, wurde zur Bestimmung dieses Fehlers in eme Probeplatte 
n hinten in die aufsublimierte Schicht hinein ein Thermoelement ge- 
kittet, und auf diese Weise die Schichttemperatur mit und ohne Bestrahlung 
nessen. Es ergab sich fir den langwelligen Teil der Strahlung von 3 u 
wn eine Differenz von 0,6°, indem so justiert war, dab keine scharfe Abbildung 
vif der Schicht entstand, sondern dieselbe in ihrer vollen Ausdehnung von 

Strahlung durchsetzt wurde. 

Bei der lsothermenmethode spielen diese Grobenordnungen tiberhaupt 
keine Rolle, da man ohnehin weit genug von der Umlagerungstemperatur 
entfernt mibt, bei der IJsochromatenmethode ist der Betrag dieser 
_.Schwankungstemperatur® von gleicher GréBenordnung der Temperatur- 
bestummung tberhaupt. 

Der Fehler ferner, der dadurch entsteht, dab bei fallender Temperatur 
das Widerstandsthermometer stets eine etwas zu tiefe, bei steigender 
Temperatur hingegen eine etwas zu hohe Temperatur angibt, da es 
infolge des bestehenden Temperaturgefilles zwischen Thermometer und 
Schicht dem Vorgang etwas vorauseilt, wurde ebenfalls durch entsprechende 
Messungen vorher bestimmt und bei Zeichnung der Isochromaten be- 
ricksichtigt. 

Der eigentliche Verlauf der Messungen spielte sich bei Aufnahme der 
Isothermen in der Weise ab, dai eine durch das Mikroskop gepriifte und 
cinwandfrei befundene Schicht mit ihrer Tragerplatte in die Apparatur 
vingekittet wurde. Dann erfolgte die eigentliche Messung bei Zimmer- 
emperatur tiber das beabsichtigte Spektralintervall, indem die Spalt- 
breite der gewiimschten Auflésung entsprechend gewahlt wurde und 
auf das Spaltintervall normalerweise 11/, bis 2 MeSpunkte entfielen. 
Nach Vollendung erfolgte die Aufnahme des oben bereits erwahnten 
Fixpunktsystems und hierauf die Abkihlung auf etwa — 80°C, die 
twa 20 Minuten in Anspruch nahm, worauf nach erneuter Messung des 
fixpunktsystems wiederum genau wie bei Zimmertemperatur das Spektral- 
itervall durchmessen wurde. Die Dauer der Gesamtmessung (warm und 
kalt) betrug etwa 11 Stunden (je 5 Stunden plus Abkihlung und Montage), 
Wobei der Verbrauch an fliissiger Luft sich auf etwa 1 Liter/Std. belief, 
‘er Verbrauch an komprimierter Luft auf etwa 0,5 m°/Std. Die 
vegulierung und LKontrolle der Temperatur vermittels Widerstands- 

ermometer und Wheatstonescher Briicke erfolgte vom Platze aus. 
Kin Siemensinstrument gestattete den Strom fir den Nernstbrenner auf 


°., konstant zu halten. 
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Ging die Kaltemessung nunmehr zu inde, so erfolgte die Wied. 


erwirmung auf die Weise, dai bei stets gleich bleibender Luftstrémun: 


die um das Absorptionsrohr gelegte Heizwickelung in Betrieb gesetzt und 
so das Rohr wieder auf Zimmertemperatur gebracht wurde. Dann ers 
wurde die Kihlluft abgestellt, da ein vorzeitiges Abstellen das sofortix: 
Eindringen der Zimmerfeuchtigkeit und die Vernichtung der Schicht zw 
Folge gehabt hatte. Nach erreichter Zimmertemperatur wurde wieder 
das Fixpunktsystem durchmessen, um (s. oben) die eventuelle Korrekiw 
vornehmen zu kénnen. 

Waren zwei derartige Isothermen ausgewertet, so erfolgte die Aufnaline 
der [sochromaten, indem die Wellenlinge der gréBten Temperaturiinderuny 
bestimmt, fir sie e¢ berechnet wurde und hieraus die Sublimationsdauer 
fir eine optimale Schicht. Diese wurde wiederum in den Strahlengang 
gebracht, die entsprechende Wellenlinge am Spektrometer eingestellt und 
die Kihlung sehr langsam in Gang gebracht, um nunmehr die Durcli- 
lissigkeit als Funktion der Temperatur aufzunehmen. 

War auf diese Weise der Temperaturverlauf der Durchlissigkeit bis 
auf etwa — 80°C aufgenommen, so wurde die Luftstrémung konstant ¢e- 
lassen und nunmehr durch langsam verstirktes Gegenheizen die Tempe- 
ratur wieder in gleicher Weise bis auf Zimmertemperatur gesteigert. Die 
abwarts (iXreuze) und aufwirts (Kreise) gemessenen Kurven lieBen sich 
dann — mit Ausnahme vom Ammoniumnitrat (s. unten) — gut zur Deckung 
bringen. 

Ergebnisse. Der spektrale Charakter der vier gemessenen Salze, Ain- 
moniumchlorid, -bromid, -sulfat und -nitrat, zerfallt in zwei Gruppen: Die 
die beiden ersteren enthaltende riihrt her von Salzen mit einfachem Anion 
und zeigt verhiltnismafig intensive und scharfe Banden; die zweite Gruppe, 
der Salze mit zusammengesetztem Anion dagegen, weist mehr breit aus- 
ladende und weniger intensive Banden auf. An dieses Verhalten schlo! 
sich die MeBtechnik an, indem bei der ersten Gruppe nur die Banden selbst 
gemessen wurden, dafix aber mit der doppelten Auflésung, als es bei der 
zweiten méglich war, bei der dann das ganze Spektralintervall von 2.8 
bis 9,5 uw gleichmaBig durchmessen wurde. Dieser Umstand erméglichite 
auch bei den beiden letzteren Salzen eine zusammenfassende Darstellung 
des gemessenen Spektrums durch Umrechnen auf ein und dieselbe Schic!it- 
dicke (Fig. 9 und 12), wobei wieder das Absorptionsgesetz als giltig an- 


genommen wurde, das aber nach dem bereits oben Gesagten mit hinreichender 


Genauigkeit erfiillt war. Die durchgehenden Messungen liefern einen Beitrag 
zur Feststellung der dem Ammoniumradikal entsprechenden LHigen- 
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frequenzen. In der Tat lieb sich auch beim Ammoniumnitrat die erwartete 
aber bislang nicht gefundene EKigenschwingung bei 5,68 4 nachweisen 
‘Fig. 12), die offenbar wegen ihrer geringen Intensitét den Reflexions- 
juessungen entgangen war. Beim Ammoniumsulfat zeigt sich hingegen an 
der gleichen Stelle, wo Reinkober?’) aus einer schwachen Erhebung in 
der Reflexion die Existenz der Bande zu entnehmen glaubte, merkwirdiger- 
weise keme derartige Erhebung (Fig.9). Die von Keinkober an den 
Ammoniumhalogeniden gemessene Bande bei 4,25 4?) scheint nach den 
vorliegenden Messungen nunmehr ebenfalls dem Ammoniumradikal ein- 
deutig zugeordnet werden zu miissen. Sie zeigt sich in guter Uberein- 
stummung auch beim Ammoniumsulfat und -nitrat, desgleichen die Bande 
bei 38,5, die erginzend zu den Messungen von Reinkober?) an allen 
vier Salzen in guter Ubereinstimmung an fast der gleichen Stelle auftritt. 

Zur Diskussion der einzelnen Substanzen sei gleich das Chlorid und 
Bromid in Vergleich gestellt (Fig. 5 bis 8). Das Ammoniumchlorid weicht 
von den Messungen von L. Wilberg (I. c¢.) im ganzen nur unerheblich ab 
(Fig. 5) Die vergréBerte Feinauflésung forderte Einzelheiten in staérkerem 
Mabe zu Tage und die Doppelbande bei 3,2 yw lieB sich tiefer auflésen, wobei 
das langwellige Maximum sich als schwicher erwies als das kurzwellige (vgl. 
hierzu L. Wilberg). Hierdurch erhalt die Bande eine ganz analoge Struktur 
der entsprechenden Bande des Bromids und Nitrats. An den Anstieg- und 
Abfallseiten zeigt sich auberdem eine gewisse Feinstruktur, tiber deren 
Bedeutung unten Niheres gesagt sei. Die Temperaturinderung (Kreuze 
entsprechen immer Zimmertemperatur, Kreise — 80°C) ist hier ebenfalls 
bei beiden Substanzen verhaltnismabig gering. Sehr viel starker hingegen 
erweist sie sich an der bei den Ammoniumhalogeniden intensiv ausgepragten 
5,7 u-Bande (Fig. 5b und 6b), die bei beiden Salzen wiederum eine groBe 
Ahnlichkeit zeigt ; bei sinkender Temperatur tritt ein wesentliches Intensiver- 
werden und eine merkliche Verschiebung nach kurzen Wellen ein. Die beiden 
Banden bei 7,1 uw (Fig. 5c und 6c) sind bei Zimmertemperatur einander 
Wiederum sehr ahnlich, weichen aber bei sinkender Temperatur duferst 
charakteristisch voneinander ab: Wiabrend die Bande des Chlorids inten- 
siver wird, sich nach langen Wellen verschiebt und die Struktur bei 7,02 u 
verschwindet, nimmt die Bande des Bromids an Intensitaét ab, verschiebt 
sich nach kurzen Wellen, und die Struktur bei 6,98 « tritt. wesentlich hervor. 
in allem also ein vollkommen komplementires Verhalten! Dem entspricht 
in der T'at véllig die thermische Ausdehnung beider Salze: Das Ammonium- 


*) O. Reinkober, ZS. f. Phys. 3, 1, 1920. 
*) O. Reinkober, ebenda 5, 192, 1921. 
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chlorid dehnt sich bei der entsprechenden Temperatur sprungweise 
das Bromid zieht sich zusammen}). 

Dieser durchaus gegensitzliche Verlauf kommt auch in den Isochrom., 
in jeder Weise zum Ausdruck. In den 5 y-Isochromaten?) (Fig. 7a und . zuniit 
faillt allerdings beide Male mit sinkender Temperatur die Durchlassig). it, Dure 
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Fig. 7b. (X entspricht sinkender, © steigender Temperatur.) 



































der von der Umlagerung herriihrende Anteil aber wirkt beim Chlorid im 
Sinne abnehmender Durchlissigkeit, beim Bromid im Sinne zunehmender 
(was auch die punktierte Verlingerung der Kurve andeuten soll). Der 
Kurvenverlauf oberhalb und unterhalb des Umlagerungsbereiches erscheirt 
also beim Chlorid nach unten, beim Bromid nach oben parallel verschoben. 
*) F. Simon u. Rose Bergmann, ZS. f. phys. Chem. (B) 8, 255, 1930. 


*) Die der Benennung einzelner Kurven dienenden Angaben sollen cer 
Einfachheit halber nur in runden Zahlen erfolgen. 
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Weit deutlicher zeigt sich noch dieser Gegensatz an den 7 p-Iso- 
omaten (Fig. 7b und 8b): Sie verhalten sich fast genau wie Bild und 
Spiegelbild. Wahrend beim Chlorid mit fallender Temperatur die Kurve 
zunichst linear langsam ansteigt, um sprungwelse im Sinne steigender 
Durchlassigkeit die alte Neigung wieder zu gewinnen, tritt dieser Verlauf 
:im Bromid mit steigender Temperatur ein; oder auch bei Betrachtung 
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im gleichen Temperatursinn ergibt sich beim Chlorid eine Steigerung, beim 
Bromid eine Verminderung der Durchlassigkeit, indem der scharfe Sprung 
beim Chlorid zu Beginn, beim Bromid am Ende des Umlagerungsbereiches 
stattfindet. Die Berechtigung, die Bromidisochromate tatsichlich so zu 
zeichnen, wie dies geschehen ist'), ergibt sich vornehmlich aus der Be- 


*) Da die Me8punkte hier nicht so eindeutig erkennen lassen wie beim 
hlorid, wo eine ,,Ecke“ und wo eine ,,Kriimmung‘ ist. 
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trachtung der spezifischen Warme. Nach Messungen von Simon, (|) 


Simson und Ruhemann!) liegt das Maximum der von der Umlagerwny 


herriihrenden spezifischen Wirme beim Ammoniumchlorid bei — 30,4° 
was mit der lsochromate innerhalb der Fehlergrenze gute Ubereinstimmuny 
aufweist, beim Ammoniumbromid hei — 38° C, was bei der oben angegebenv-n 
Deutung mit der Bromidisochromate ebenfalls in vollstem Einklang stelit, 
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Setzt nun den Isochromaten entsprechend der Quanteniibergang mit 
steigender Temperatur beim Chlorid allmahlich ein, beim Bromid hingegen 
plétzlich, so mub dies auch in der Art des Verlaufs der spezifischen Wiirie 
zum Ausdruck kommen. Dies lift sich nun in der Tat an Hand der Messungen 
von Simon, Cl. v. Simson und Ruhemann (Il. ¢.) zeigen. Mit steigender 
T'emperatur setzt hier der Anstieg der Molwirmen beim Chlorid allmihlich 
ein, beim Bromid hingegen plétzlich ?). 

Vergleicht man ferner die beiden 7 u-Isothermen miteinander (Fig. 5¢ 
und 6c), so zeigt sich, wie bereits oben erwihnt, beim Bromid ein deutliches 
Hervortreten, beim Chlorid ein Verschwinden einer Eigenfrequemz. Hieraus 


') F. Simon, Cl. v. Simson, M. Ruhemann, ZS. f. phys. Chem. 129, 
344, 1927, 

*) Die in der genannten Arbeit publizierten Kurven bringen das Charakteri- 
stische des Anstieges bei weitem nicht so zum Ausdruck, wie es den beigefiigten 
tabellarischen Werten entspricht. 
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jolut, daB bei fallender Temperatur das Bromid in einen Zustand geringerer, 
las Chlorid in einen Zustand héherer Symmetrie tibergeht, und dies laBt 
in der Tat auch das Verhalten der spezifischen Volumina plausibel er- 
scheinen. Aus den Kurven der Langenénderung von Simon und R. Berg- 


mann (l¢.) geht namlich unmittelbar hervor, dab bei tiefen Tempe- 
raturen in der Tat das Chlorid ein kleineres, das Bromid hingegen ein gréberes 
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Volumen besitzt, als es dem normalen Verlauf bei Zimmertemperatur ent- 
sprechen wiirde. 

Schon an Hand dieser Tatsachen lit sich sagen. dai das Ammonium- 
radikal keineswegs alleine den ganzen Vorgang eindeutig bestimmt. sondern 
lal) das Anion einen erheblichen Einflub ausiibt: es vermag den Verlaui 
in seiner Richtung umzukehren! 

Um die Frage zu beantworten, wie sich ein in der Struktur abnliches 
Anion bei der Umlagerung verhalt, wurde das Ammoniumsulfat untersucht. 
ie Fig 9 zeigt sein Spektrum. Uber die Banden in ihrer Korrespondenz 
zu denen der anderen Ammoniumverbindungen wurde bereits oben Naheres 
gesagt. — Zuniichst sei auf die an der Ammoniumbande bei 7“ aufge- 
nommenen Isochromaten eingegangen (Fig. 10a und 10b). Dieselben zeigen 

eder deutlich den Effekt, und zwar in ihrem Verlauf typisch den vom 
Ammoniumehlorid: bei fallender Temperatur zunichst ein linearer Verlauf, 
ler sich sprungweise iindert, um hernach asymptotisch die alte Neigung 
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wieder zu gewinnen. Fig. 10b entspricht dem gleichen Vorgang von Fig. 
nur an der langwelligen Seite der Bande, wo, der Isotherme entsprech: ni. 





die Durchlassigkeit steigt. Die Kurve stimmt im ganzen mit der \ oy 






Hettner und Simon gemessenen') gut tiberein, ist der verbesserten Aj ))a- 






ratur entsprechend genauer und gibt auch die Umlagerungstemperatur 






besser wieder. Fur dieselbe ergibt sich aus beiden Isochromaten etwa du 






Wert — 49,5°C, der innerhalb der Feblergrenze gute Ubereinstimmun: 






mit den neuesten Messungen von Crenshaw und Ritter?) aufweist, dic 






fir das Maximum der spezifischen Warme — 50,7°C fanden. Auch der in 
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Fig. 10. 







dieser Arbeit gefundene Verlauf der spezifischen Wirme zeigt mit steigender 






Temperatur genau die gleiche Art des Anstiegs wie beim Ammoniumchlorid, 





was tatsiichlich der bereits oben angefiihrten analogen Form der |so- 






chromaten entspricht. 
Von deutlich anderem Charakter sind hingegen die beiden an der kurz- 







und langwelligen Seite der 9 u-Bande aufgenommenen Isochromaten 







') G. Hettner u. F. Simon, ZS. f. phys. Chem. (B) 1, 293, 1928. 

*) J.L.Crenshawu. I. Ritter, ZS. f. phys. Chem. (B) 16, 143 — 152, 1932. 
Diese Arbeit ist im Augenblick der Niederschrift noch nicht publiziert und 
wurde im Korrekturabzug freundlichst zur Verfiigung gestellt. 
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Fi,. lla und 11b)"). Diese Bande entspricht der Eigenschwingung des 
s\,-Radikals, und an ihr aufgenommene Isochromaten mubten einen 
Linblick gewahren in das Verhalten des in diesem Falle dem N Hj struktur- 
jhnlichen Anions im Umlagerungsgebiet. Tatsaéchlich zeigt sich auch hier 


sleiche Erscheinung wie beim NHj,, indem sich also auch im $0O,- 
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Fig. 11b. 


Radikal bei der gleichen Temperatur ein abnlicher Vorgang zu voliziehen 
scheint, nur haben diese Isochromaten einen kennzeichnend anderen Verlauf: 
Wahrend man bei allen Ammoniumisochromaten generell sagen kann, daB 
ihre Neigung oberhalb und unterhalb des Umlagerungsbereiches angeniahert 

ie gleiche ist, oder daB doch wenigstens nach Vollziehung des Sprunges 


*) Die MeBwerte streuen hier stirker als bei den iibrigen Isochromaten, da 
mit sehr kleinen Ausschligen gearbeitet wurde wegen des in diesem Gebiet 
a . a 
bereits stark absorbierenden FluSspatprismas. 
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sich die Kurve der alten Richtung wieder asymptotisch néhert, so dal ox 
im ganzen nur auf eine Parallelverschiebung herauskommt, dndert <i¢/; 
hier grundlegend die Richtung! Das Auftreten einer solchen sprungwe isp 
Anderung auch im Anion ist an sich schon verwunderlich, und es beste! er 
nur die zwei Méglichkeiten, dab es sich entweder um einen Kopplunys- 
effekt handelt, was bei der verwandten Struktur der beiden Radikale (in, 
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der iibereinstimmenden Umlagerungstemperatur eine grobe Wahrscheinlich- 
keit hat, oder aber, da der fiir die Ammoniumsalze typische Effekt cine 
generelle Eigenschaft des X Y,-Typs tiberhaupt ist (s. auch beim Methan). 
Diese Frage wird zur Zeit im Institut niher untersucht. 


Eine aus dem Rahmen der bisher besprochenen Substanzen heraus- 
fallende Erscheinung zeigt sich beim Ammoniumnitrat. Die Fig. 12 stellt 
wiederum sein Spektrum dar. In ihm liegen die Eigenfrequenzen er 
beiden Radikale verhiltnismifSig nahe beieinander (7 und 7,4), und 
hiermit hingt es offenbar zusammen, dah sich an der Isochromate der 
Ammoniumbande bei 7m (Fig.13b) tiberhaupt keine wesentliche Un- 
stetigkeit zeigt, abgesehen von einem ganz schwachen Knick bei etwa 
— 58°C. Die Bande selbst, wie Fig.12 zeigt, wird mit fallender 
Temperatur nur etwas intensiver, veriindert aber sonst im Gegensatz 2u 
den iibrigen nicht im mindesten ihre Struktur. Die an der 5 u-Bande aui- 


cvenommenen Isochromaten (Fig. 13a) (deren Messung sich allerdings wegen 
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der sehr geringen Intensitiéit recht schwierig gestaltete) zeigen ein ganz 
ei nartiges Bild: Die bei fallender Temperatur aufgenommenen Iso- 
chromaten lieben sich mit denen steigender Temperatur nicht zur Deckung 
bringen. Alle Isochromaten, sowohl bei 7 uw als auch bei 5 w wurden, um 
sicher zu gehen, etwa drei- bis viermal in guter Ubereinstimmung gemessen. 


Fiv. 18a ruft den unbedingten Eindruck einer Hysteresis hervor, was sich 
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tatsichlich mit neueren amerikanischen Untersuchungen am Ammonium- 
nitrat in Kinklang befindet*). Auch hier fanden die Autoren eine deutliche 
Hysteresis an den Umwandlungspunkten in andere Modifikationen, die 
bei — 16, 82, 84 und 125°C liegen, wihrend sich bei — 50° ein kleiner 
Wechsel im spezifischen Volumen zeigte, Kristallstrukturbestimmungen 
aber wiederum unterhalb und oberhalb von — 50° eine gleiche Struktur 
ergaben. Hiernach zeigt also auch das Ammoniumnitrat bei —50° die 
sleiche Erscheinung wie die oben genannten Salze. Nach den Messungen 
von Crenshaw und Ritter (l.c.) liegt allerdings das Maximum der 
spezifischen Wiirme bei — 60,4°, und leider laBt sich infolge des sehr schwach 
ausgeprigten Knickes aus den Isochromaten kein endgiiltiger Entscheid 
uber die beiden Temperaturen treffen. Immerhin ergibt sich trotz dieser 
(nsicherheit an Hand der eben angefihrten Tatsachen fiir die 5 u-Iso- 


') F.C. Kracek, 8. B. Hendricks, E. Posnjak, Nature 128, 410, 1931. 
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chromate in der Weise eine Deutung, dab sich in der absteigenden K 


eine Richtungsiinderung im Bereich von — 50 bis — 60° bemerkbar ma 






in der ansteigenden aber bei etwa — 16°, so dab also in der Tat sich du 






normalen lsochromate nur die den Umwandlungspunkten charakteristis« |) 






Hysteresis zu tiberlagern scheint. 







Bei der Aufnahme siimtlicher Isothermen kann man sich des Eindrucks 


einer gewissen Feinstruktur nicht erwehren. Zwar ist die Struktur 





liesen Messungen noch ungefaihr in der Gréfenordnung der maximalen 






Fehler, dafiir kehrt sie aber in gewisser Periodizitaét wieder und wieder|lt 





sich hauptsichlich in der jeweils darauf folgenden Kaltemessung wied 


um 





an fast genau den gleichen Stellen, so dab die Annahme statistischer Schwan- 






kungen mehr und mehr in den Hintergrund trat. Um sicher zu gehen, 






wurde am Ammoniumnitrat noch einmal die Messung tiber einen kleinen 






Bereich von 6,3 bis 6,65 «4 mit .tarkerer Auflésung wiederholt, die vollauf 






die alten Messungen bestiitigte und die Vermutung nahe legte, daB es sich 





hier um eine Rotation des Ammoniumradikals handeln kénne. Um cine 






abschitzende Rechnung auf Grund einer derartigen [sotherme vornelimen 





zu kOnnen, wurde etwa ein Jahr spater mit nochmals verfeinerten Mitteln 






und gréBerer Auflésung an einer absichtlich unter ganzlich anderen [e- 






dingungen hergestellten Schicht der kleine Spektralbereich aufgenommen, 






der (Fig. 14) mit erstaunlicher Genauigkeit wiederum an den ygleichen 






Stellen die Banden, diesmal wesentlich ausgepragter, lieferte. Bei de 






Priifuny, ob es sich um eine Rotation der Ammoniumgruppe handeln kénne, 






fillt zunichst auf, dab die Banden allerdings nicht genau iquidistant sind, 






was aber bel der Unsymmetrie z. B. der zweiten Bande (da sich ihnen an- 





scheinend nochmals cine Feinstruktur tiberlagert) auch nicht restlos zu 





erwarten ist. [ime Korrektion nach Paschen wiirde ebenfalls in dem Sinne 






verlaufen, die Aquidistanz zu verbessern (allerdings wegen der Schiarfe der 





Banden nur um ein unwesentliches). Immerhin erlaubt das vorliegende 






Material das molekulare Trigheitsmoment, bzw. die Abstiinde Stickstott- 






Wasserstoffatom zu berechnen und mit auf anderem Wege gefundenen 






Daten zu vergleichen. 






Setzt man fiir ein mittleres 4A nach Fig. 14 etwa 6-10-® em, +0 
folgt bei einer mittleren Wellenlinge von 6,5 wu fiir den relativen Linien- 
abstand 4A/A = 0,928 - 10-* und hieraus fiir 4 v der Wert 4,26 - 10" sec, 
auf Grund dessen sich das Trigheitsmoment O ergibt: 
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C= 4° Ay 


= 8,89-10-*° ¢- em?. 
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Legt man fir das N H,-Radikal ein einfaches Tetraedermodell mit dem 
\-Kern im Schwerpunkt zugrunde, so folgt fir den Abstand des N- und 
H-Atoms 

0,94- 10-5 em. 


Vergleicht man dieses Resultat mit den fir ahnliche Gruppen ge- 
fundenen Werten!), z. B. 
Abstand N—H in NH, = 0,977 -10-® 
C—H ,, CH, = 1,08 -10-° 
O—H ,, H,O = 0,94 - 10-8 
so ergibt sich eine recht gute Ubereinstimmung, die in der Tat die Deutung 


der Feinstruktur als von einer Rotation der Ammoniumgruppen herrithrend, 


zu bestatigen scheint. 
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Nimmt man diese Deutung als richtig an. so ergibt sich ein gewisser 


Zusammenhang mit einem Erklirungversuch von Pauling?) fur gewisse 


Umwandlungspunkte fester Substanzen, zu denen auch die NH,-Um- 


wandlungen gehéren. Hiernach geht das Radikal bei einer bestimmten 


') R. Mecke, Leipziger Vortrige 1931. 
*) L. Pauling, Phys. Rev. 36, 430, 1930. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 
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schwelle zu tiberwinden, von dem schwingenden in den Rotationszustan 


R. Pohlman, Ultrarotspektren von Ammoniumsalzen usw. 


‘Temperatur, bei der die thermische Energie ausreicht, eine gewisse Potentia 
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lauf einer Rotationslinie nicht zu verfolgen gestattet. 


stand, dali sich die Ammoniumbande 


Herrn Prof. Dr. G. Hettner im Physikalischen Institut der Universitit 


Berlin ausgefiihrt. 


Auch an dieser Stelle sel es mir erlaubt, Herrn Prof. Hettner fir sein 


stets forderndes und lebhaftes Interesse an meiner Arbeit meinen ergebenen 


Dank auszusprechen. 


Die flissige Luft und das dazu erforderliche TransportgefiB wurd 
aus Mitteln der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft freundlichst 


zur Verfiigung gestellt. 


machte eben dieses Salz zur Aufnahme der Rotationen so geeignet. 


Die vorliegende Arbeit wurde auf Anregung und unter Leitung des 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitat, im August 1932. 
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(Mitteilung aus dem Zentrallaboratorium des Wernerwerkes 


der Siemens & Halske A.-G.) 


Der Anteil der positiven Ionen am Stromubergang 
im Niederspannungsbogen. 
Von A. Gehrts und H. Vatter in Berlin-Siemensstadt. 


Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 25. Oktober 1932.) 


Messungen des Wirmeumsatzes an Gliihkathoden in Edelgasen (Argon, Neon, 
Helium) zeigen, daB wir zwei Entladungsformen zu unterscheiden haben. Bei 
kleinen Stromstirken ist der Anteil der Ionen am Stromiibergang sehr gering, 
GréBenordnung 0,5°,, der iibergehende Strom ein fast reiner Elektronenstrom. 
Es iiberwiegt die Energieabgabe der Kathode bedingt durch die Austrittsarbeit 
der Blektronen, die Temperatur der Kathode sinkt bei Stromentnahme. Nach 
Uberschreitung eines bestimmten Stromes —- des Grenzstromes — steigt die 
Temperatur der Kathoden wieder an, der Anteil der lonen wachst und strebt 
anscheinend einem Grenzwert von der GréSenordnung von 5% zu. Bei Messung 
des Warmeumsatzes darf die Riickwirme aus dem Gasraum und das Temperatur- 
vefille langs der Kathode nicht aufer acht gelassen werden. Hinwandfreie 
Ergebnisse lassen sich nur mit Gleichstrom und nur an solchen Gliihkathoden 
erzielen, deren Temperatur liings ihrer Oberfliiche gleichmiafig ist (mittelbar 
geheizte Aquipotentialkathoden). Die Veriustspannung am Kolben hat unterhalb 
les Grenzstromes einen Betrag, der annihernd gleich der Jonisierungsspannung 
des Gases ist (fiir Argon etwa 15 Volt). Beim Uberschreiten des Grenzstromes 
sinkt die Verlustspannung sprungartig auf den fiir abnorme Niederspannungs- 
bogen charakteristischen niedrigen Wert (in Argon GréBenordnung 5 bis 6 Volt). 


1. Durch eine Messung des Wiirmeumsatzes an einer Elektrode eines 
stromdurchflossenen Entladungsrohres mui man _ grundsitzlich’) fest- 
stellen kénnen, welcher Bruchteil eines auf eine Elektrode auftreffenden 
(oder von ihr ausgehenden) Stromes aus Elektronen und welcher Bruchteil 
aus positiven Ionen besteht. Die ersten Messungen dieser Art an Kathoden 
von Quecksilberlichtbogenentladungen ergaben, dab Elektronen und 
positive Ionen je zur Halfte den Stromiibergang vermitteln. Ein solches 
Ergebnis ist unverstiindlich, wenn die Ansicht richtig ist, daB der Bogen 
primar dadurch zustande kommt, dai die Kathode Elektronen emittiert, 

bei es gleichgiltig ist, ob die Elektronenemission gliihelektrisch oder 
autoelektronisch erfolgt. Eine Ionisierung durch Elektronen, die einen 
\athodenfall durchlaufen, der nicht wesentlich gréBer ist als die niedrigste 
nisierungsspannung, kann unméglich zu einem Zustande fithren, in dem 


nso viele Elektronen wie positive Ionen am Stromibergang beteiligt 


') W. Schottky u. J.v.Issendorff, ZS. f. Phys. 26, 85—94, 1924. 
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sind. Diese Unstimmigkeit zwischen den ersten MeBergebnissen und 

zu erwartenden Verhialtniszahlen hat MiBbtrauen erweckt gegen die Meth 

bei der der Anteil der Jonen am Stromiibergang durch Bestimmuny 
Wirmeumsatzes an der Kathode gemessen wird. K.T.Compton! 
nun vor kurzem gezeigt, dali dieses MiBtrauen unberechtigt ist, und 
Nachweis erbracht, dab, wenn bei der Berechnung des Warmeumsai yes 
kein Energieanteil vergessen wird, die Messung des Wirmeumsatzes an de 
Kathode Werte fiir den Ionenanteil liefert, die mit der Langmuirse!iey 
Theorie des Quecksilberlichtbogens und unseren Kentnnissen wiber dey 
Verlauf der Ionisationsvorginge im Einklang stehen. Je nach den \p- 
nahmen, die K.T. Compton ber die bisher noch nicht durch Versuch 
bestimmten Energicanteile macht — insbesondere tiber die an die Kathod 
durch neutrale Teilchen tibermittelte Energie und tiber den Entstehunes:r't 
der positiven Jonen —, erhailt er Werte fiir den Anteil des Elektronen- 
stromes am Stromibergang zwischen 80 und 100%, im Mittel etwa 90°. 
Der Anteil der positiven Jonen am Stromiibergang kann also 20% nicht 
ibersteigen. 


Compton und Larmar?) sowie K6mnick und Libcke?’) ermitteln 


fir den Kathodenfall von Quecksilberlichtbégen Werte von 10 bzw. 9 bis 
11,3 Volt. K.T. Compton folgert weiter, daB die Jonisation im Queck- 
silberlichtbogen durch kumulativen StoB hervorgerufen wird. Der Queck- 
silberlichtbogen ist also (unter den Bedingungen, unter denen der Kathoden- 
fall gemessen wurde) ein Spezialfall eines Niederspannungslichtbovens 
(auch Niedervoltlichtbogen genannt). Bei Messung des Wiirmeumsatzes 
an Kathoden solcher Nicderspannungsbogen, wie wir sie mit Glihkathoden 
in Edelgasen im Druckbereich von etwa 1 bis 50 Tor erhalten, werden wir 
also von vornherein ihnlich niedrige Werte fiir den Anteil der Ionen an 
Stromibergang erwarten, wie sie Compton fiir den Quecksilberliclit- 
bogen ermittelt hat. 

2. Unsere ersten Versuchskolben besaben Gliihkathoden aus thorierten 
Molybdindraht von 0,55 oder 0,7 mm Stirke, der mit Hilfe eines Dorn: 
von annihernd derselben Stirke zu einer Wendel geformt war. Der Kathod 
standen zwei Anoden aus Graphit oder Tantal symmetrisch gegeniilvr. 
Die Kolben glichen durchweg den bekannten Gleichrichtern*) Gl. 3c, 6¢ 

1) K. T. Compton, Phys. Rev. 37, 468, 1077—1090, 1931. 

2) E.S. Larmar u. K.'T. Compton, Phys. Rev. 37, 1069—1076, 1°5!. 


3) J. Ko6mnick u. BE. Liibeke, Phys. ZS. 33. 215—218, 1932. 
4) A Gehrts, Siemens-ZS. 7. 559—564, 1927: Helios. Fachzeitsehrn' 


33, 471—474, 1927; vgl. auch A. Giintherschulze, Elektrische Gleichric!i'e' 


und Ventile, 2. Aufl. Berlin, J. Springer, 1929. 
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10c von Siemens u. Halske (40 Volt Gleichspannung bei 3, 6 oder 


10 \mp. Gleichstrom). 


Wir beobachteten nun zunichst die bei der Entnahme von Strom 
aus der Glihkathode eintretende T'emperaturerhéhung oder Temperatur- 
erniedrigung der Glihkathode, indem wir ein optisches Pyrometer auf die 
im Ionern der Wendel herrschende Temperatur einstellten (gesehen durch 
ein in dem Magnesiumbelag der Glaswand ausgespartes Fenster). Sodann 
erzeugten wir dieselbe Temperaturerhéhung oder Temperaturerniedrigung 
lediglich durch Anderung der Kathodenheizung. Setzen wir zuniichst das 
zur Erzielung der gleichen Temperatur — deren zahlenmibige Bestimmung 
hierzu nicht nétig ist — erforderliche Mehr an Heizenergie AW), gleich (a) 
der Warmeerzeugung durch den sich iiber den Heizstrom J, tiberlagernden 
Anodenstrom J, vermehrt (b) um die Warmeerzeugung durch die auf- 
treffenden positiven Ionen, vermindert (¢) um den Warmeverbrauch durch 
den Austritt der Elektronen, so erhalten wir einen ersten angeniherten 


Wert p, fiir den Anteil p der positiven lonen am Stromiibergang. 
1  ) =) 


a) Erwiirmung der Kathode durch Uberlagerung des Anodenstromes I, 
iiber den Kathodenheizstrom J,. Legen wir zwischen die Anode (bzw. die 
Anoden) und die Kathode eine Wechsel-EMK. (in der bei Glihkathoden- 
cleichrichtern gebraiuchlichen Transformatorenschaltung) und damit in 
Reihe einen AuBeren Widerstand F,, so durchfliebt den iuBeren Widerstand 
f, infolge der Gleichrichterwirk ung der Kolben ein pulsierender Gleichstrom, 
dessen arithmetischer Mittelwert gleich J, und dessen quadratischer Mittel- 
wert gleich I, (eff.) ist. Ist der auBere strombegrenzende Widerstand R, 
ein rein Ohmscher Widerstand, so hat der Formfaktor unter der Voraus- 
‘eizung rein sinusférmiger Spannung den Betrag 1,11, und es ist J, (eff.) 

111-J/,. Durch gleichzeitiges Ablesen von J, und I, (eff.) haben wir 
ins davon ittberzeugt, dab diese Beziehung bei unseren Messungen geniigend 
venau erfiillt ist. J, (eff.) lagert sich nun ttber den Kathodenheizstrom J); 
(ie Kathode empfingt daher eine zusitzliche Warmemenge: 








+ yh U;, 
Wy = 1, (eff.) - a = 111-1,-—, 


worin U, der Spannungsabfall lings der Glithkathode ist (ausschlieBlich 

des Spannungsverlustes in den Zufihrungen, der fir Gl 6c zu 0,7 Volt 

und Gl10a zu 0,5 Volt ermittelt wurde). Da an den Glihkathoden keine 

‘hasenverschiebung wahrnehmbar war, konnten wir bei der Ermittlung 
Heizenergie cos mg = 1 setzen. 


29 * 
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at's 


b) Erwirmung der Kathode durch auftreffende positive Ionen. 
positive Ion gibt beim Auftreffen auf eine Kathode an diese die Energi. ,j). 


W, = (aU, + g,)-e = (@U,+ U;—g)-e+ L. 


Hierin bedeuten e die elektrische Elementarladung, e- U;, die kinet)<¢}, 
Energie, die das (einwertige) positive Ion durch den Kathodenfall er});\\;. 
e-@, die Neutralisationswirme, die sich aus der Jonisationsener:(.! 
e+ U;, der Elektronenaustrittsarbeit?) e- @ und der Kondensationswiir).« [, 
der neutralen Molekiile auf der Kathodenoberfliche zusammensetzt.  [)cy 
Faktor a, der sogenannte Akkommodationskoeffizient *), gibt den Bruclitei] 
kinetischer Energie an, der auf die Kathode itibertragen wird, also | — ¢ 
den Bruchteil, den das lon nach seinem Aufprall auf die Kathode und seiner 
Neutralisierung beim Verdampfen mitnimmt. Mit wachsendem Molekular- 
csewicht des Gases nihert sich a dem Werte 1 und hat nach den neuesten>) 
Messungen fiir Argon, Neon und Helium den Wert: a (Argon) = 0,75; 
a (Neon) = 0,55; a (Helium) = 0,35. Da die auf die Kathode auftreffenden 
lonen des Edelgases nach der Neutralisation sicher wieder abdanmipfen, 
brauchen wir bei der Auswertung unserer Messungen des Wairmeumsatzes 
das Glied ZL nicht zu beriicksichtigen. Beziiglich des Gliedes aU, - e wollen 
wir zunichst einmal die Annahme machen, daf in unserem Falle des Nieder 
spannungslichtbogens in Argon, Neon oder Helium im Druckbereich von 
5 bis 80 Tor die positiven Jonen vor dem Auftreffen auf die Kathode durcl 
Zusammenst6he im Gasraum bereits den gréBten Teil ihrer kinetischen 
Energie*) verloren haben, so daB also die kinetische Energie beim Auwi- 
treffen auf die Kathode klein ist gegeniiber der Neutralisationsenergi 
Die Berechtigung dieser Annahme soll weiter unten (Abschnitt 3) erdrtert 
werden. Fir die Erwiirmung der Kathode durch die aufprallenden lonen 
erhalten wir dann: 


W, = 1,(U; — y_): p. 


p 


c) Jedes aus der Kathode austretende Elektron entzieht der Kathod 
-e. FlieBt ein Strom J,, der zu p% aus positiven lonen 


die Energie g_ 


') Die Lonisationsspannung hat fiir Argon den Wert U; = 15,7 Volt, fir 
Neon 21,5 Volt und fiir Helium 24,5 Volt; vgl. z.B. H. D. Smyth, Rev. ot 
Mod. Physics 3, 347—391, 1931, insbesondere 8. 390. 

*) Fir thoriertes Molybdin kénnen wir y_ = 3 Volt ansetzen: v¢'. 
S. Dushman, Rev. Mod. Physics 2, 403, 1930. 

8) C.C. Van Voorhis u. K.T.Compton, Phys. Rev. 37, 1596, 101", 
1931; vgl. auch R. M. Chaudrhi u. M. L. Oliphant, Proc. Roy. Soc. London 
(A) 137, 662-676, 1932, Nr. 833. 

*) Schwingungen, die eine Erhéhung der kinetischen Energie Sesidaerales 
kénnten, diirften infolgedessen ohne KinfluB auf das Ergebnis sein. 
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pesteht, so wird der Kathode durch den Elektronenaustritt die Energie W, 


* entnommen: 


Kkommen auber den Energieanteilen (a), (b) und (c) keine weiteren 





» Energieanteile fir den Wirmeumsatz an der Kathode in Frage, so muB 
; 
» die bei Stromdurchgang wahrnehmbare T'emperaturerhéhung ihren Grund 
in der Zufuhr des folgenden Energiebetrages haben: 

Un 
2 


Messen wir diesen Energiebetrag, wie schon gesagt, in der Weise, daB 





a est 


5 
| | 


| 


wir die gleiche Temperaturiinderung der Kathode durch Anderung (Er- 

hohung) der Kathodenheizenergie um den Betrag AW), hervorrufen, wobei 

wir voraussetzen, dai es gelingt, durch Erhéhung der Heizenergie die 

cleichen Verhiltnisse*) lings der Glihkathode zu schaffen wie bei Be- 

heizung durch einen ttbergehenden Strom, so erhalten wir fiir den Anteil 
der positiven Jonen am Stromibergang den Wert: 

AW, U,, 

— 1,11-— 

| 3 2 


mm * U, 


+ Pp 


Die so ermittelten Werte fir den Anteil der positiven Ionen am Strom: 
iibergang — in den 'abellen 1 bis 5 mit p, bezeichnet — liegen im allgemeinen 
| zwischen 20 und 80%, sind im Bereiche von 5 bis 80 Tor vom Gasdruck 
nicht merklich abhaingig und werden auch durch die Gasart (Argon, Neon, 


Tabelle 1. 





Kolben Gl10a, Argon 30 Tor. 





| Wh df Wy, lq ! Pi Po 





lq Up 
Amp. Volt Watt | Watt/Amp. 9/9 9/9 
0,0 1,75 — — — —- 
0,5 1,75 — 1,5 — — . = 
1,0 1,76 0,0 — — 
1,5 1,77 + 3,0 2,0 26 15 
2,0 1,78 + 53 2,¢ 30 17 
2,5 1,80 7,2 2,9 31 18 
3,0 1,81 9,1 3,0 32 18 
3,5 1,82 10,8 3,1 33 19 
4,0 1,84 11,0 2,8 31 18 
5,0 1,84 11,5 2,3 29 17 


‘) Die Einstellung des Pyrometers darf auch nicht durch das Leuchten 
des Gases beeinflu&t werden; nach unseren Beobachtungen diirfte diese Voraus- 
setzung fiir Argon und Helium erfiillt sein, nicht aber fiir Neon. 
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Tabelle 2. 
Kolben Gl 3c, Argon 9 Tor. 





lq Up T IW), JW), la Py 
Amp. Volt 0C Watt Watt/Amp. 9/5 
0,0 1,62 1660 0,0 — — 
0,5 1,61 1635 —1,5 - — 
1,0 1,62 1680 + 1,5 1,5 23 l 
1,5 1,63 1715 + 4,0 2,7 31 | 
2,0 1,63 1735 + 5,4 2,7 31 l 
2,9 1,65 1755 t+ 6,8 2,7 31 I 
3,0 1,65 1780 + 8&5 2.8 31 ls 
3,0 1,66 1798 + 9,7 2,8 31 1s 


Tabelle 3. 
Kolben Gl 3c, Helium 9 Tor. 





In Up 4W), IW) |Iq Py p 
Amp. Volt Watt Watt Amp 9/5 0}, 

0,0 1,96 0,0 0,0 — 

0.5 1,96 — 12 — — 

1,0 1,98 2,3 2,3 17 9 

1,6 2.01 6,7 4,2 24 14 

2.0 2.02 8.3 4,2 25 14 

2.5 2.04 11,7 4,7 27 15 

3,0 2,04 13,2 4,4 26 14 

3,5 2,05 13,7 3,9 24 13 


Tabelle 4. 
Kolben Gl 3c, Neon 32 Tor. 





Iq Un T aWp JW ita Py ) 
Amp. Volt 9C Watt Watt Amp. 9/6 
0,0 1.63 1695 — — — 
0,5 1,63 1670 — 1,5 — ~- 

1,0 1,64 1755 + 3,9 3,9 28 14 
1,5 1,66 1790 L 665 4.4 30 Ld 
2,0 1,66 1830 + 8,6 4,3 30 Lo 
2,9 1,67 1860 + 10,5 4,2 30 Ld 
3,0 1,68 1880 11,6 3.9 28 14 
3,5 1,69 1920 + 14,2 4,1 29 15 
4,0 1,68 1940 + 15,5 3,9 28 14 
4,5 1,67 1965 + 17,0 3,8 27 14 


Helium) kaum beeinflubt. Die wesentlich héheren Werte in Neon von 
9 Tor kénnen ihre Erklirung in der durch das rote Neonlicht erschwerten 


Pyrometereinstellung finden. Abgesehen von den kleinen Stromstiirken 
(klemen Werten J,), bei denen sich die Kathode abkihlt, ist p, anscheinond 
(innerhalb der Fehlergrenzen) unabhingig von der Stromstiirke. 
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Tabelle 5. 
Gl 3c, Neon 9 Tor. 





! Up T 4 Wy, J Wp la Pi Po 
\mp Volt 0C Watt Watt Amp. 0/5 0/5 
0.0 1,8 1630 = = ; om 
0.5 1,8 1590 — 80 _ _ - 
1,0 1,8 1700 L 5O 5,0 33 17 
1.5 1,8 1780 ~ 10,7 7,2 43 22 
20 1,8 1820 - 13,6 6.8 41 21 
25 1,8 1865 + 16,8 6,7 40 20 
30 1,8 1885 4. 18.3 6,1 38 19 


3. Ein Anteil von 20 bis 30° positiver Ionen am Stromiibergang 
in Glihkathoden-Edelgasniederspannungslichtbogen ist aber mit unseren 
Kenntnissen tiber den Verlauf des lonisierungsvorganges und iiber die 
[onisationswahrscheinlichkeit kaum in Einklang zu bringen, und wir miissen 
dementsprechend untersuchen, ob wir nicht einen wesentlichen Energie- 
anteil bei der Auswertung unserer Messungen unberiicksichtigt gelassen 
haben. Wir haben angenommen, daf die positiven Ionen mit einer gegen die 
Neutralisationsenergie kleinen kinetischen Energie auf die Kathode auf- 
treffen und daB sie die Energie, die sie beim Durchlaufen des Kathoden- 
falles aufnehmen, durch St6Be an Gasmolekiile bereits abgegeben haben. 
Da sich die Wirme hauptsichlich in der Nahe der Kathode entwickelt 
und da weiter die St6Be vorzugsweise in der Feldrichtung erfolgen, so wird 
Energie auch durch das Gas zur Kathode beférdert (Riickwairme aus dem 
Gasraum). Die Verhiiltnisse legen hier ahnlich wie im Dunkelraum der 
Glimmentladung. Auch hier findet ein solcher Energietransport statt; er 
ist von I. Runge’) berechnet worden. Gréfenordnungsmifig kénnen wir 
diesen Energieanteil bei der Auswertung unserer Messungen erfassen, wenn 
wir annehmen, dab die gesamte Energie*), die die positiven Ionen beim 
Durchlaufen des Kathodenfalles erhalten, auf diese Weise an die Kathode 
iibermittelt wird. Die Zylindersymmetrie unserer Versuchsanordnung und 
der im Verhaltnis zu den Abmessungen der Kathode geringe Abstand des 
im Gasraum liegenden Potentialmaximums*) von der Kathode berechtigen 
ins wohl zu diesem Ansatz. Rechnen wir das Gebiet des Kathodenfalles 
von dem Potentialmaximum bis zur Kathode und setzen wir dement- 
sprechend den Kathodenfall gleich der niedrigsten Anregungsspannung U, 


') I. Runge, ZS. f. Phys. 61, 174—184, 1930. 

*) Eine entsprechende Annahme macht auch K. T. Compton, Phys. Rev. 
37, le. (F = 1). 
_ 8) K.T. Compton u. C. Eckardt, Phys. Rev. 25, 189—146, 1925; M. J. 
‘ruyvesteyn, ZS. f. Phys. 64, 781—798, 1930. 
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des betreffenden Gases, so erhalten wir bei Beriicksichtigung der Riickw: 
aus dem Gasraum fiir den Jonenanteil den Betrag 


A W,, U,, 
L —iMi-> +9 
Po — U. + U ‘ 


Die so berechneten Werte liegen zwischen 10 und 20%. 


Wir haben auch versucht, die Riickwirme aus dem Gasraum durch 
eine besondere Messung zu erfassen, und zu dem Zwecke einen Kol\ey 


mit zwei einander genau gleichen Kathoden 


Grenze der 


Aureole gebaut, die im glihenden Zustande einen \)- 

Aalroot 3 om stand von 0,2 mm voneinander hatten (Elektro- 
duet = denzusammenbau gemaéib Fig. 1). Die cine 
Kathode wurde als Betriebskathode verwendet, 

| die zweite — mit getrennter Heizung — nur 

| | zur Messung des aus dem Gasraum stammenden 


Energieanteiles. Beide Kathoden wurden (fii 
Fig. 1. Versuchskolben J, = 0) auf annihernd die gleiche Temperatur 
il a gvebracht. Wir haben dann — in der oben ve- 
schilderten Weise — die Temperaturerhéhung der 
Betriebskathode: 4 W, (BK.) und auch die der MeBkathode: AW, (MA.) 
fiir verschiedene betriige von J, bestimmt. Fir den Anteil p der positiven 
Ionen am Stromibergang finden wir so den Wert: 


A W,,(BK.) —2-A W,, (MK.) Un 
L. — it + — 


) 
I U, 
Wir setzen hierbei voraus, daB die MeBkathode den gleichen Energieanteil 
aus dem Gasraum aufnimmt wie die Betriebskathode. Um dies zu erreichien, 
haben wir ja die beiden Kathoden in ihren Abmessungen einander genau 
gleich gewihlt und auch praktisch auf die gleiche Temperatur erhitzt. 
Der im Verhiltnis zu den Abmessungen der Kathoden und ihrem Abstande 
voneinander grofe Umfang der Glimmiichtaureole bietet ferner Gewilir 
dafiir, daB die Entladungsform durch die zweite Kathode nicht wesentlich 


verindert wird. Fiir unsere Energiemessungen war es tatsichlich gleicli- 
giiltig, welche der beiden Kathoden die Betriebskathode und welche dic 
Me8kathode war. Wie Tabelle 6 zeigt, erhalten wir so fir p Werte zwischen 3 
und 10%. 
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Tabelle 6. 
yr Gl6ec mit zwei Kathoden (Betriebskathode BK. und MeBkathode Mh.). 
Argon 10 Tor. 





U,  T(BK.)|7 MK.) 4 W),(BK.) 4 W),(BK.)/Jq | 4), MK.) 2 W),(MKOJq 





Volt °c ; °C Watt Watt/Amp. Watt Watt 96 
0.0 1,96 1725 1745 0,0 -- 0,0 — 
0,5 | 1,95 1680 = 1760 — 1,2 — 1,25 2,5 
1.0 1,98 1715 = 1770 — 1,9 1,9 
1.5 | 1,98 1765 =1780 + 3,6 2,4 3,0 2,3 
20 1,98 1790 = 1790 + 5.0 2,0 3,9 1,95 3 
3.0 | 2,00 1825 1810 + Y1 3,0 5,3 1,8 Ss 
$0. 2,01 1850 = =1830 + 11,2 2,8 6 1,6 4,9 
5.0 | 2,02 1880 =1850 +- 13,9 2,8 $,2 1,6 9,5 
6,0 | 2,01 1910 = =1865 + 16,5 2,7 10,6 1,7 8 


Sicher beeinflussen sich bei diesem Versuch die Betriebskathode und 
die MeBkathode gegenseitig durch Warmestrahlung und -konvektion. 
Doch finderte sich diese gegenseitige Beeinflussung durch die bei den 
Messungen auftretenden Temperaturinderungen nur innerhalb der Meb- 
fehler. Eime Erhéhung der Temperatur der einen Kathode um rund 200° 
riel bei der anderen Kathode nur cine Erhéhung von 15 bis 20° (durch 
Strahlung und Konvektion) hervor. 

Da die MeBkathode so stark erhitzt ist, daB sie Elektronen emittieren 
kann, so mu sie sich — ahnlich wie eine Gliihsonde — auf dem Potential 
der Umgebung befinden: sie wird also der Entladung keine (oder nur in 
verschwindendem Mafe) positive Ionen entziehen. Treffen Elektronen aus 
der Entladung auf die Mefkathode auf, so erteilen sie ihr ein negatives 
Potential gegeniiber der Umgebung, das sofort eine Elektronenemission 
zur Folge hat. Da die Spannung zwischen der Meb- und der Betriebs- 
kathode nur klein sein wird, so kénnen die Elektronen bei einem solchen 
Vorgang auch nur einen unbedeutenden Beitrag zur Temperaturerhéhung 
der MeBkathode beitragen. Es ist also nicht zu erwarten, dab ein ambi- 
polarer Diffusionsstrom von nennenswertem Betrage auf die MeBkathode 
aultrifft, so daB die aus der Temperaturerhéhung der Mefkathode fiir die 
Kickwirme ermittelten Werte zu groB erscheinen. Um uns zu vergewissern, 
daf dies tatsachlich nicht der Fall ist, haben wir auch noch einige Messungen 
vorgenommen, bei denen der Mefkathode ein gegen die Betriebskathode 
positives Potential gegeben wurde (z. B. + 8 Volt gegen die Mitte der 
betriebskathode oder genauer gegen die Mitte der Heizwicklung des Trans- 
‘oriators). és flieit dann ein kleiner Elektronenstrom zur MeBkathode. 
\ndern wir den Entladungsstrom J,, etwa in Stufen von 0,5 Amp., so ist 

Anderung des Elektronenstromes zur MeBkathode dabei so gering, daB 
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wir sie gegeniiber den sonstigen Energieinderungen in erster Anniihe) 
unberiicksichtigt lassen konnen. Berechnen wir den Jonenanteil p aus di. 
Anderungen durch Differenzbildung, so umgehen wir damit die Schwi 
keit einer Berechnung der kinetischen Energie der auf die MeBkathode 
treffenden Elektronen. Wir finden so gleichfalls Werte von p~8°,. 

Diese Messungen zeigen uns, dab wir die Riickwirme aus dem Gasrs 
eréBenordnungsmiibig richtig in Rechnung bringen, wenn wir annelh))\1). 
dali die gesamte kinetische Energie, die die positiven Ionen beim Durec- 
laufen des Kathodenfalles erhalten, der Kathode in Form von Riiekwiirye 
zugefiihrt wird. Aus den Messungen ermitteln wir einen noch etwas groberen 
Betrag fiir die Riickwirme. Es liegt nahe, dies darauf zuriickzufiihren. 
dafi nicht nur neutrale Molekiile auf die Kathode auftreffen, sondern avch 
angeregte Molekiille, soweit wir nicht den etwas gréBeren Betrag durch di 
obenerwihnten Fehlerquellen erkliren kénnen. Doch sind auch dic so 
erhaltenen Werte fiir den Anteil der Jonen am Stromiibergang noch zu 
gro, wie uns folgende Uberlegung zeigt. 

4. Durch die Uberlagerung des Anodenstromes JI, (eff.) tber den 
Kathodenheizstrom tritt eine merkbare Anderung der Temperaturverteilung 
lings der Kathode ein: Wihrend der sich ttberlagernde Anodenstrom ai 
positiven Ende der Kathode den Wert Null hat, erreicht: er an ihrem 
negativen Ende den vollen Betrag J, (eff.). Dies kann zu einer Uberhitzung 
des negativen Endes fiihren, wobei die Kiihlwirkung der normalen Strom- 
zufihrungen auf die Kathode mehr als ausgeglichen wird. Wendelgestalt') 
des Kathodendrahtes erleichtert den Temperaturausgleich und wirkt so 
einer Uberhitzung der Enden entgegen, ebenso eine stiirkere Wiirme- 
entziehung durch verdickte Stromzufiihrungen (durch Umwickeln der 
Kathodenenden mit einem nieht emittierenden Molybdindraht). [in 
gewisser ‘l'emperaturausgleich findet ferner bei Verwendung von zwel 
Anoden (in der tiblichen Doppelwegschaltung) dadurch statt, daf in der 
einen Hiilfte einer Phase das eine, in der anderen das andere Ende der 
Kathode negativ gegen die Betriebsanode ist. Wir haben deshalb unsere 
Versuche nur an Kolben mit zwei Anoden und mit Wechselspannung 11 
Anodenkreis ausgefiihrt. Weiter haben wir fiir unsere Versuche nur Jolhen 
benutzt, bei denen der Niederspannungsbogen nicht fackelartig auf der 
Kathode ansetzt, sondern gleichmaibig lings der Kathode verteilt 1st. 
Hierzu miissen vor allem simtliche Metallteile und Elektroden sehr 2! 

1) I. Langmuir u. J. Orange, Trans. Amer. Inst. Electr. Eng. 32, 15!/4 


—1926, 1913; ferner W. R. Whitney, Amer. Pat. 1267827 vom 6. Novem!r 
1914 und Siemens & Halske, Brit. Pat. 279497 vom 23. Oktober 1926. 
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‘ast sein; auBerdem ist ein Fiillgas zu verwenden (Argon, Neon, Helium), 
von jeder Spur elektronenaffiner Gase und Dampfe frei ist. Beachten 


Ci 


wir ferner, daB der ibergehende Anodenstrom J, klein bleibt gegen den 


Kathodenheizstrom, so kénnen wir durch alle diese MaBnahmen zwar er- 
~ichen, daB die Uberlagerung des Anodenstromes tuber den Kathoden- 
heizgstrom nicht zu einer unsymmetrischen T'emperaturverteilung fihrt; 
wir kénnen jedoch nicht verhindern, daf sich die Temperaturverteilung 
linus der Kathode mit der GréBe des entnommenen Anodenstromes indert. 
esonders deutlich tritt dies bei Entnahme kleiner Stromstirken in Er- 
schemung. 

5. Aus den in den Tabellen 1 bis 5 wiedergegebenen Messungen sehen 
wir, dafi sich die Kathode bei Entnahme eines Anodenstromes von nur 
0.5 Amp. zuniichst abkiihlt. Gleichzeitig konnten wir hierbei deutlich eine 
Jemperaturzunahme an den Enden (an den letzten Windungen der Wendel 
und den Zufahrungen) wahrnehmen; der helleuchtende Teil der Kathoden- 
oberfliiche vergréBerte sich. Die Abkithlung der Gliihkathode ist wohl 
nur so zu verstehen, daB bei diesen kleinen Stromstiirken J, der Anteil 
der positiven Ionen am Stromiibergang so gering ist, dafi die Kiihlwirkung 
durch die Elektronenemission tiberwiegt. Die Abkihlung des thorierten 
Molybdindrahtes hat aber eine Widerstandsabnahme und — da die EMK 
an den Enden der Kathode konstant bleibt — eine Erhéhung des Heiz- 
stromes zur Folge; die dadurech bedingte stirkere Heizung der Enden fiihrt 
zu einer sichtbaren T'emperaturerhéhung der Endwindungen der Kathoden- 
wendel. Ist dies aber der Fall, so miissen wir zu hohe Werte erhalten, wenn 
wir die der Kathode entzogene Heizenergie in der Weise messen, da wir 
den Heizstrom bis zu dem Werte senken, bei dem wir mit dem Pyrometer 
dieselbe Héchsttemperatur in der Mitte der Kathodenwendel beobachten. 
Fir p= 0 sollten wir bei J, = 0,5 Amp. in den Tabellen 1 bis 5 etwa die 
Werte AW, = — 1,0; —1.1; — 0,9; — 1,0; — 1,0 Watt erwarten, messen 
aber tatsichlich die Werte A W, = — 1,5; —1,5; — 1,2; — 1,5; — 3,0 Watt. 

Ist unsere Erklirung fiir die bei kleinen Stromstirken beobachtete 
A\bkithlung der Glahkathode zutreffend, so mu sich diese Abkiihlung um 
so stirker bemerkbar machen, je gréBer die Elektronenausbeute der Kathode 
ist. Ersetzen wir also die thorierte Molybdinkathode durch eine thorierte 
Wolframkathode, deren Entaktivierungstemperatur einige hundert Grad 
héher hegt, so muB es méglich sein, die Kathodenabkiihlung bei Strom- 
entnahme auch bei noch gréBeren Anodenstrémen J, zu beobachten. In 
der Tat konnten wir (Fig. 2) an einem mit einem Beobachtungsfenster in 
dem Magnesiumbelag versehenen Versuchskolben, der einem Gleichrichter 
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Arwo G2A8 entsprach und mit einer thorierten Wolframkathode 


sehen war, eine Zunahme der Abkihlung noch bei Stromentnahme |), 


zu etwa 5 Amp. wahrnehmen. Es zeigte sich weiter, daB der Anodenst 
der der grébten Abkithlung der Kathode entspricht, von der Temperaiw 
— der unbelasteten Kathode ocd: 


2108 | mit anderen Worten vom Hei. 


strom und dem Emissionsy.r- 


Iso mégen der Kathode abhinet. 

2000 ittel| 
Q 6. Da bei unmittella 
i ee _——— A geheizten Glihkathoden di 


sa\’ P Anderung der Temperaturyer- 
+ al teilung liings der Kathode |e 
| | C 


Stromentnahme eine genaue |}e- 


P A Peizstrom 19A stimmung des Anteils der Ionen 
no j ” 17A ’ os . +? 
~hl — . . +. a am Stromiibergang im Nieder- 


jZ, Spannungsbogen erschwert, so 


IT OQ a a Pe y bs : ; 

QO t @ $ 4 § 6 7 6A haben wir versucht, durch Ver- 
Fig. 2. Temperatur der Kathode eines wendung einer mittelbar ge- 
Gleichrichterkolbens ArwoG2A3_ in ; a . 
Abhingigkeit vom Heizstrom und yom heizten Aquipotentialkathode 

Betriebsstrom. r 
iia cenauere Werte zu_ erhalte. 


Der Versuchskolben war jit 
einer Oxydkathode versehen (Nickelréhrchen 12mm lang, mit Erd- 
alkalioxyden bedeckt), die in der Mitte eines 28 mm langen Magnesia- 
réhrchens sab. Das Magnesiarédhrchen wurde durch eine Schlaufe aus 
Wolframdraht, die durch zwei Bohrungen hindurchging, geheizt. [Die 
Oxydkathode hatte eine getrennte Zufithrung. Der Kolben besaB Graphit- 
anoden und glich in seinen sonstigen Abmessungen dem Gleichrichtcr- 
kolben Gl.8e. Als Fillgas wurde Argon mit einem Druck von 10 ‘lor 
verwendet. Neonfiillungen konnten nicht benutzt werden, da das Pyro- 
meter wegen der roten Farbe des leuchtenden Gases bei der Temperatur 
der Oxydkathoden nicht mehr eingestellt werden konnte. Die MeBergebnisse 
sind in Tabelle 7 zusammengestellt. Geheizt wurde durch eine Batterie; 
zwischen die Aquipotentialkathode und die beiden zusammengeschalteten 
Anoden war eine Gleichspannung gelegt. Die Temperatur lings der Oxyd- 
kathode wurde pyrometrisch kontrolliert; es waren keine meBbaren Ter- 
peraturunterschiede vorhanden. 

Aus den in Tabelle 7 zusammengestellten MeBergebnissen schlieben 
wir: bei kleinen Anodenstrémen J, ist der tibergehende Strom ein /fas'! 


reiner Elektronenstrom; der Anteil » der positiven Ionen am Stromiibergany 
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Tabelle7. Kolben Gl 3c, Argon 10 Tor, mittelbar geheizte Orydkathode. 





la y U IW» IW») /Iq VS Py 
\mp. 0¢ Volt Watt Watt/Amp. 9/5 0/5 
0.0 1022 —— — 
0.16 1015 12,3 — 0,15 
0,20 1012 13,9 — 0,20 
0,29 LOLO 14,3 —- 0.37 
0.40 1006 8.0 — 0,38 
0.60 1002 14,8 — 0,5 
0.70 995 14,5 — 0,6 
0.85 1006 4,9 — 0.38 | 
1.00 1012 4,75 — 0,20 0,6 10 6 
"3 1015 4.95 —O15 || 
1,5 a 0,15 — 0.6 10 6 
20 10; 5,9 i (oe = : 
25 1048 5.85 1065 |{ ‘é - 
3.0 1061 6.1 L995 |f (© - : 
ae iia a ree O,b6 10 6 
3,5 1075 6,3 + 1,25 |; 0.7 11 6 
1.0 1091 6,5 + 1.60 y 


ist sicher kleiner als 1%. Setzen wir die Austrittsarbeit der Elektronen 
bei Oxykathoden mit g_= 1 Volt in Rechnung, so erhalten wir aus den 
Werten von AW, fiir 1, = 0,6 und 0,7 Amp. einen Wert p von der GréBen- 
ordnung p= 0,5°%. Uberschreitet der Strom einen bestimmten Wert I), 
den wir mit Wehnelt*) als Grenzstrom bezeichnen wollen und der bei den 
Messungen der Tabelle 7 den Wert J, = 0,85 Amp. hat, so springt die 
Entladung plétzlich in eine andere Entladungsform um, bei der die positiven 
lonen am Stromiibergang mehr beteiligt sind. Ihr Anteil nimmt mit weiter 
wachsendem Strom stetig zu und scheint sich unter Beriicksichtigung der 
Riickwirme aus dem Gasraum in der oben angegebenen Weise einem Grenz- 
wert von rund 5° zu niihern. Berechnen wir aus der Oberfliche der Kathode 
den bei T == 990° C zu erwartenden Emissionsstrom gemiB dem Richard- 
sonschen Gesetz: i= F-A- T?e—°”, so erhalten wir fir b = 10000° 


und A = 10-10-* Amp./(cm? grad?) — dies sind die fiir die vorliegende 
hochaktive JXathode wahrscheinlichsten Werte — einen Sattigungsstrom 


von etwa 0,8 bis 0,9 Amp. Wir kénnen also mit einigem Vorbehalt?) den 
(rrenzstrom zuniichst gleich dem Siattigungsstrom der Kathode bei der 
betreffenden Temperatur setzen, wie dies von Wehnelt und Eisenmann?) 
') A. Wehnelt, Phys. ZS. 5, 680—681, 1904; Ber. d. phys.-mediz. Soc. 
Krlangen 37, 264—269, 1905; Ann. d. Phys. 19, 138—156, 1906; Ergebnisse 
der exakten Naturwissenschaften, Berlin 4, 86—99, 1925. 
*) Fiir gréBere Stromdichten (héhere Elektronenausbeute) diirfte zunichst 


durch den Versuch Fig. 2 nur bewiesen sein, daB der Grenzstrom in einem Zu- 
sammenhang mit dem Elektronensittigungsstrom der Kathode steht. 


°) A. Wehnelt, Ergebnisse usw. S. 94 und 99; K. Eisenmann, Verh. d. 
D. Phys. Ges. 12, 725—730, 1910. 
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fir Glihkathodenentladungen bei niederen Gasdrucken nachgewiesen 
Der Ubergang von der einen Entladungsform (a) in die andere (b) | 
Uberschreiten des Grenzstromes ist durch einen Sprung des Spannun s. 
abfalles am Jvolben gekennzeichnet. Wabhrend unterhalb der Grenzst) 
stiirke der Spannungsabfall (unter beriicksichtigung der Austr 
geschwindigkeit der Elektronen) nahe gleich der Jonisierungsspannung 
sinkt der Spannungsabfall nach Uberschreiten der Grenzstromstiirk 
plétzlich auf den fir den abnormen Niederspannungsbogen charakteristise! icy 
niedrigen Wert von 5 bis 6 Volt und steigt mit weiter wachsendem Stroy 
dann langsam an. Es werden zwar auch bei der Entladungsform (a) Wert, 
fiir den Spannungsabfall (z. B. 8 Volt bei 0,40 Amp.) beobachtet, die untvr- 
halb der niedrigsten Anregungsspannung liegen; doch sind diese Wert 
im Gegensatz zu den niedrigen Werten der Entladungsform (b) sehr Jalil, 
Aus den Messungen der Tabelle 7 und aus den Messungen, die den 
Kurven Fig. 2 zugrunde liegen, geht wohl hervor. daB die Entladunys- 
form (a) in die Entladungsform (b) dann iibergeht, wenn die Gliihkathod 
nicht mehr cinen UberschuB von Elektronen abzugeben vermag. — Wir 
kénnten nun weiter folgern: Durch Erhéhung des Anteils der positiven 
Jonen am Stromiibergang sucht sich die Entladung selbst weiter aufrecht- 
zucrhalten; die Kathode wird dadurch wieder in einen Zustand ge bracht. 
bei dem sie die fir den Stromiibergang erforderlichen Elektronen etittieren 
kann. Unsere Messungen zwingen uns aber nicht zu einer derartiven 
teleologischen™ Betrachtungsweise, vor der vor allem Seeliger?) nach- 
driicklichst warnt Sicher ist, daB sich die Kathode beim Uberschreiten 
des Grenzstromes durch eine Zunahme des Anteils der Ionen aufheizt. 
Nach den Messungen Tabelle 7 sieht es weiter so aus, als ob diese Aufheizung 
nur von einem konstanten Bruchteil des Uberschusses des Stromes itber den 
Grenzstrom herriihrte, so dab sich der Ionenant_il schlieBlich einem Grenzwert 
von 6% nihert. Wir kénnen aber nicht ohne weiteres behaupten, dal di 
Kathode nur so hoch aufgeheizt wird, dab gerade der erforderliche Elektronen- 
strom von ihr abgegeben werden kann, oder mit anderen Worten, daf der 
Betrag des Anteils der Ionen nur durch die Forderung nach einer geniigenden 
Klektronenemission der Kathode festgelegt wird. Die Beobachtung, di! 
die Temperatur der Kathode unter sonst gleichen Verhiltnissen in ver- 
schiedenen Gasen verschieden hoch steigt, weist jedenfalls darauf lin, 
daB fiir die Héhe des Anteils der positiven Ionen am Stromiibergang nol! 
andere®) Bedingungen mindestens mitbestimmend sein kénnen. 


1) R. Seeliger, Gasentladungen. Leipzig 1927. Insbesondere 58. 5°. 
71. A. Gehrts, ZS. f. techn. Phys. 13, 303 
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308, 350—356, 1. 
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7. Bei Entnahme von Strom werden Oxydkathoden durch den Quer- 
.ystand!) der Oxydschicht aufgeheizt. Wir trugen deshalb anfinglich 
bh denken, Messungen des Wiirmeumsatzes an Oxydkathoden auszufithren. 
vir aber durch den EinfluB des Temperaturverlaufes lings unmittelbar 
izter Thor-Molybdinkathoden gezwungen wurden, mittelbar geheizte 
Kathoden zu benutzen. und da ferner mittelbar geheizte Kathoden mit 
ner Elektronen emittierenden Thorschicht nur sehr schwer herzustellen 
sind, so lieB sich die Verwendung von mittelbar geheizten Oxydkathoden 
nicht umgehen. Die an diesen Kathoden — in der oben angegebenen 
Weise — durch Messung des Wirmeumsatzes ernuttelten JIonenanteile 
sind nun sicher deshalb zu hoch, weil die Kathoden wegen des Querwider- 
standes der Oxydschicht wohl bei der Stromentnahme zusitzlich avf- 
veheizt werden, nicht aber bei der Einstellung durch Erhéhung der Heiz- 
energie auf die gleiche Temperatur. Wire der Anteil der Jonen proportional 
der Stromstiirke, dann kénnten wir den Einfluf{ des Querwiderstandes 
dadurch ermitteln, dafi wir den Wirmeumsatz einmal mit Gleichspannuny 
an den Anoden und dann mit Wechselspannung bestimmten. Da aber der 
Anteil der Jonen annihernd proportional dem UberschuB des Stromes 
ber den Grenzstrom ist, also mit wachsender Stromstirke zunimmt, so 
rhalten wir schon hierdurch bei Benutzung von Wechselspannung eine 
vermehrte Temperaturerhéhung der Kathode, die sich iiber die bei Wechsel- 
strom (pulsierendem Gleichstrom) vergréBerte Aufheizung durch din 
Juerwiderstand tberlagert, wie die folgenden, an der gleichen Kathode 
unmittelbar hintereinander vorgenommenen Messungen mit Gleichstrom 
und Zweiphasen-Wechselstrom zeigen: 





Iq ‘i T 
(arithmetischer Mittelwert) (Gleichspannung) (Wechselspannung) 

Amp. 0C 9C 

UO 1020 1020 

2,0 1022 1031 

2,0 1035 1049 

3,0 1050 1068 

3,0 1068 1090 


Aus diesen Beobachtungen geht weiter hervor, daB der Anteil der 
lonen einwandfrei nur mit Gleichspannung gemessen werden kann. 


_ 1") H. Rothe, ZS. f. Phys. 36, 742, 1926; J. Kroczek u. E. Liibeke. 
Wiss. Veréff. a. d. Siemens-Konzern 9, Heft 2, 252—261, 1930; A. Gehrts, 
ZS. f. techn. Phys. 13, 192—-195, 1932. 








LaGt sich ein Schroteffekt der Photonen 
mit dem Auge beobachten? 


Von R. Bowling Barnes!) und M. Czerny in Berlin. 


Mit 3 Abbildungen. (HKingegangen am 23. Oktober 1932.) 


Entsprechend dem Schroteffekt der Elektronen muB man einen Schrote/fek 


der Photonen erwarten, d.h. ein Strom von Photonen mu bei konstant ve. 


haltenen auBeren Bedingungen statistische Schwankungseffekte zeigen, die he 
rf 


kleinen Photonenzahlen groBbe prozentische Werte erreichen miissen. In ; 
vorliegenden Untersuchungen wird gezeigt, da das dunkeladaptierte Aug, 


eine so groBe Empfindlichkeit besitzt, daB es Lichtblitze, bestehend aus 40 )j; 


90 Photonen, schon wahrnehmen kann. Die dann zu erwartenden statistischey 

Schwankungen liegen gerade an der Grenze des Unterscheidungsvermégens des 

Auges, so daB die Méglichkeit besteht, daB gewisse Helligkeitsschwankungen, 

die man beim Beobachten schwichster Lichtquellen wahrnimmt, mindesten: 
zum ‘Teil auf dem Schroteffekt der Photonen beruhen. 


Wenn ein Strom von Elektronen von einer Glithkathode ausgeht, s 
zeigt er auch bei konstant gehaltenen aiuBeren Bedingungen gewisse zeit- 
liche Schwankungen, die darauf beruhen, da8 der Austritt der einzelnen 
Klektronen aus der Glihkathode unabhingige Elementarvorginge dar- 
stellt und daher den bekannten statistischen Schwankungsgesetzen ve- 
horcht. In einem kurzen Zeitintervall t treten bald etwas mehr, bald 
weniger Elektronen aus der Gliihkathode aus und nur der Mittelwert iiber 
einen langen Zeitraum ergibt sich als konstant. Diese Erscheinung ist 
unter dem Namen Schroteffekt?) bekannt und hat sich sehr befriedigend 
theoretisch und experimentell quantitativ untersuchen lassen. [Es ist das 
ein typischer Fall einer von der Natur gesetzten Grenze der MeBgenauiy ket 
Man kann den wirklichen mittleren Wert eines solchen elektrischen Strome: 
nicht mit beliebiger Genauigkeit messen, wenn man eine bestimmte [auc 
der MeBzeit vorschreibt, es besteht vielmehr ein vorher angebbarer Feliler- 
bereich. Ganz entsprechende Verhiltnisse miissen bei einem Lichtstrom 
vorliegen, der von einem glithenden Kérper ausgeht. Hier treten di 
Photonen an Stelle der Elektronen. Es sind also bei schwichsten Lichit- 
quellen unregelmibige Intensitiitsschwankungen zu erwarten, die man a 
Schroteffekt der Photonen bezeichnen kann. Soweit beim Beobaclhten 
schwiichster Lichtquellen itberhaupt Schwankungen wahrgenommen worden 


sind, scheint man sie immer rein physiologischen Ursachen zugeschrieben 


') U.S. National Research Fellow. 
2) W. Schottky, Ann. d. Phys. 57, 541, 1918; 68, 157, 1922. 
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iaben. Im folgenden soll untersucht werden, inwieweit der physikalisch 
rwartende Schroteffekt fir das Auge erkennbar ist!) und zu Schwan- 
wswahrnehmungen fihrt, die dann mindestens zum Teil nicht physio- 


sch bedingt sind. 


Das Prinziprelle der Beobachtungsmethode. Das Nichsthegende, um zu, 
priifen, ob das Auge die Schwankungserscheinungen wahrnehmen kann, 
ist der direkte Versuch. Man kann etwa folgendermaBen vorgehen: Man 
macht in eine diinne Blechtafel etwa 50 genau gleichgroBe Locher, un- 
revelmiBig verteilt aut eine Flache von etwa 15 cm Durchmesser und durch- 
strahlt sie diffus von der Rickseite mit schwachem Licht von regulier- 
barer Helligkeit. Man kann dann priifen, ob die Lichtquellen alle gleich- 
maibig und ruhig zu strahlen scheinen oder ob ein gewisses Flackern und 
Schwanken eintritt, besonders wenn man zu schwichsten Intensitiaten 
iibergeht. Der positive Ausfall eines solchen Versuches ist fir die bejahung 
der Hauptfrage unbedingt notwendig, aber doch nicht hinreichend; denn 
das Beobachten mit dunkeladaptierten Augen bietet groBe Schwierig- 
keiten und Unsicherheiten. Vor allem ist der Umstand stérend, daB8 das 
dunkeladaptierte Auge im Gebiet der Fovea centralis fast nichts wahr- 
nimmt und daher jeder leuchtende Punkt, den man fixieren will, sofort 
verschwindet. Man mu8 daher mit pheripheren Teilen der Netzhaut beob- 
achten und kann sich schwer von der Vermutung frei machen, daB alle 
Schwankungserscheinungen, die man wahrnimmt, im Auge zustande 
kommen und nicht reelle Intensitaétsschwankungen der einzelnen Licht- 
quellen sind. Um diese Unsicherheit in der Beurteilung der Beobachtungen 
zu verringern, schien es uns zweckmibig, mehr das Quantitative der Er- 
scheinungen zu erfassen und zunichst zu berechnen, was fiir Schwankungs- 
effekte aus rein statistischen Griinden zu erwarten sind. Wenn ein Photonen- 
strom ins Auge fallt, dessen Starke durch die Angabe gekennzeichnet ist, 
dafi durchschaittlich n Photonen in einer Zeit tT ins Auge fallen, so ergibt 
die Poissonsche Formel?) 

n? 


w (2) = eal 


') Yon einem erfolglosen Versuch, den Schroteffekt mit Hilfe von licht- 
elektrischen Zellen nachzuweisen, berichtet ausfiihrlich N. Campbell, Proc. 
Cambridge Phil. Soc. 15, 310, 513, 1908. Schwankungserscheinungen bei der 
ontgenstrahlemission sind nachgewiesen von H. J. Cohn- Peters u. F. Lange, 
\nn. d. Phys. 4, 453, 1930. 

*) Vgl. etwa R. Fiirth, Schwankungserscheinungen in der Physik. Samm- 
ing Vieweg, Heft 48, S.17, 1920. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 30 
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die Wahrscheinlichkeit w (z), in einem solchen Zeitraum t gerade z Phot: jo) 

anzutreffen statt der durchschnittlichen Zahl von n. Die Grébe » 
N—Z,. ; | 

-— die prozentuale Schwanh in: 

n 


im Kinzelfall. Die Wahrscheinlichkeit, eine Schwankung zu finden, (j 





kennzeichnet also die Schwankung und 


-zwischen den Werten 2, und 2, liegt, ergibt sich durch Summation 


~? 


, ~ nv 
Vy (2, 2g) — > ae 


- e We 
-] 





Die Formel ist rein statistischer Natur und enthalt nichts, was sich auf 
ihre Anwendung auf Photonen bezieht. Wenn gréBer als etwa 10 ist, s 
ist es zweckmaBig, die Formel mit Hilfe der Stirlingschen Formel wn- 
zugestalten, um das direkte Berechnen der Fakultiten zu vermeiden. Man 
erhilt dann den Ausdruck 


w (Z, 2) = S se—me(). 


21 \22z 2 , 


Fir sehr grobe Werte von n und z-Werte, die nur wenig von ” abweichen. 
kann man statt dessen das GaufBsche Fehlerintegral in der Form 


rs (ze — n)2 
1 os Me. 


wW(2,2,) = - -Je 7" .dz 
j2an 


anwenden und hat dann den Vorteil, fiir diese Funktion Zahlentabellen 
zur Verfiigung zu haben. 

Mit diesen Formeln wurden einige Fille durchgerechnet und die [:- 
gebnisse in Fig. 1 graphisch dargestellt. Die Figur diirfte nach den Angaben 
ihrer Unterschrift verstindlich sein. In ihr kommt das bekannte statistiscli 
Gesetz deutlich zum Ausdruck, nach dem die prozentualen Schwankungen 
um so kleiner werden, je mehr unabhingige Partner am AZustandekommen 
eines Ereignisses beteiligt sind. Um eine kurze Ausdrucksform zu haben, 
wollen wir im folgenden sagen, daB mit Schwankungen, die auferhal!) 
der Kurven J und VI liegen, nicht zu rechnen ist, da die Wahrscheinlichkeit. 
sie anzutreffen, nur 2- 0,001 ist. 

Wenn man diese Aussagen der Statistik auf die Beobachtungen jut 
dem Auge anwenden will, muf man die folgende Eigenschaft des Auves 
beriicksichtigen: LaBt man dauernd Strahlung in das Auge fallen, so 1! 
der Helligkeitseindruck abhingig von der Stirke des Photonenstromics, 


14>) 
i 


d.h. von der Anzahl Photonen pro Sekunde und unabhingig von 


Dauer. LaBt man aber nur einen kleinen Bruchteil einer Sekunde Strahlung 
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.s Auge fallen, so ist der Helligkeitseindruck nicht vom Photonenstrom, 
wdern von der Gahl der Photonen abhingig, die in diesem kurzen Intervall 
\uge fallen. LaBt man z. B. die gleiche Photonenzahl in einer noch 
veren Zeit ins Auge gelangen, so entsteht keine stirkere Helligkeits- 
thrnehmung, obgleich ja ein stiirkerer Photonenstrom ins Auge fillt. 


kurze Zeitraum, wo der 





Helligckeitseindruck von der 
(sesamtzahl der Photonen ab- 
iinwig ist, liegt fir das hell- 


adaptierte Auge in der Groben- 


rdnung von 1/5) Sekunde, fir 





das dunkeladaptierte Auge und 
veringste Intensitiiten unterhalb 
von etwa ! 9 Sekunde. Seinen 
ieweils erObten Wert wollen wir 


} 


als Summationszettraum des 
\uges bezeichnen. 

Man kann daher die obigen 
Aussagen der Statistik sofort 
auf die foleende Beobachtungs 
methode anwenden: Man denke 


sich wieder die etwa 50 genau 





cleichen, praktisch punktf6rmui- 








ven'), schwachen Lichtquellen 1) 5 20 30 0 60 80100 200 0 000 100 
, . V] + | mama (r=-- =) 3009 °° 

auf eimer Flache von etwa in 

Fig.1. Die Zahlen n auf der Abszissenachse 


15 cm Durehmesser unregel- geben an, wieviel Photonen durchschnittlich 
miBbie verteilt. Die Licht- auf die Pupille treffen. Die Ordinaten geben 

an, welche prozentische Abweichungen stati- 
quellen sollen nun aber nicht stischer Natur dabei zu erwarten sind. Durch 
die Kurven I bis VI wird das Feld in 7 Gebiete 
dauernd strahlen, sondern alle geteilt. In jedem Gebiet ist angegeben, wie 


groB die Wahrscheinlichkeit ist, eine prozen- 
tische Schwankung anzutreffen, die in das be- 
stimmte kurze Zeitdauer von tretfende Gebiet fallt. 


sleichzeitig immer nur eine be- 


') Eine flichenhafte, gleichmaiBig intensive Licht quelle gilt dann als punkt- 
lormig, wenn eine Verkleinerung ihrer Flache durch eine entsprechende Inten- 
sitatssteigerung der Lichtquelle fiir die Wahrnehmung durch das Auge voll- 
stindig ausgeglichen wird. Fiir den Helligkeitseindruck ist dann also nur die 
\nzahl Photonen bestimmend, die pro Sekunde von ihr ins Auge fallen, dagegen 
re Flichenausdehnung gleichgiiltig. Der gréSte raumliche Winkel], unter dem 

Flache noch als punktférmig erscheint, kann als Summationswinkelraum 
‘es Auges bezeichnet werden. Er ist fiir das dunkeladaptierte Auge wesentlich 

Her als fiir das helladaptierte. Vgl. hierzu F. Léhle, Uber die Abhiingigkeit 

Reizschwellenwertes vom Sehwinkel. ZS. f. Phys. 54, 137, 1929. 


30* 
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etwa 0,1 Sekunde, die noch innerhalb des Summationszeitraumes |j-ot. 
leuchten. Dann gelangt von jeder bei einem solchen Aufblitzen ein: 
stimmte Menge Pho.onen ins Auge des Beobachters. Wir wollen kurz yy 
der Anzahl Photonen eines blitzes sprechen. Wenn die durehschnitt}i«| 
Anzahl Photonen pro blitz ist, so kann man aus Fig. 1 entnehmen, was {ij 
Schwankungen zu erwarten sind, und diese Schwankungszahlen bestiniijie 
direkt die verschiedenen Helligkeitsempfindungen, die die einzelnen Lic}it- 
quellen auslésen, da die Zeitdauer innerhalb des Summationszeitraw))e- 
liegt. Begrifflich schwieriger liegen die Verhiltnisse, wenn die Lichtquclley 
dauernd strahlen und durchschnittlich N Photonen pro Sekunde ins \ug 
fallen. Es entsteht dann die Frage, welche Zeitdauer t und welchen Wert 
von » = Nt man in die statistischen Formeln einsetzen soll. Eine ganz 
exakte Antwort scheint es darauf nicht zu geben, doch wird man niclit 
sehr fehl gehen, wenn man den oben definierten Summationszeitraun 7 
des Auges einfiihrt; denn wihlt man einen wesentlich gréBeren Zeitrauin, 
T, >T, so ist die Helligkeitsempfindung des Auges nicht mehr abhiingig 
von der Gesamtzahl Photonen, die in diesem Zeitraum T, ins Auge gefallen 
sind, sondern das Auge nimmt schon Schwankungen des Photonenstroines 
innerhalb des Zeitraumes tT, wahr. Wiahlt man ibn aber kirzer als den 
Summationszeitraum, also Tg < tT, so kommt man auch zu einem falschen 
Resultat, weil die vor dem Zeitraum tT, ins Auge gelangten Photonen noch 
mitbestimmend fiir den Helligkeitseindruck sind. 

Eine klare Antwort auf die Frage, ob das Auge den Schroteffekt der 
Photonen wahrnehmen kann, wiirde man also erhalten, wenn man in lig. | 
noch zwei Kurven eintragen wiirde, die angeben, wieviel Prozent Hellig- 
keitsunterschied das Auge noch wahrnehmen kann, wenn bei einem Jolitz 
eine bestimmte, auf der Abszissenachse angegebene Zahl von Photonen 
ins Auge fallt. Liegt diese Kurve iiberall auBerhalb der Kurvenziize | 
und VI, so kann man keinen Schroteffekt mit dem Auge wahrnehien, 
liegt sie fiir gewisse Photonenzahlen innerhalb der Kurven I und VI. s0 
kann man erwarten, in diesem Bereich von Photonenzahlen Schwankung> 
effekte zu sehen. Die Bestimmung des Verlaufes dieser Kurve des Unter 
scheidungsvermégens des Auges ergibt sich daher als experimentelle Aufgabe. 

Aus Fig. 1 kann sofort folgender SchluB gezogen werden: Wenn melit 
als 10° Photonen durchschnittlich an einem Blitz beteiligt sind, so bleiben 
die statistischen Schwankungen unterhalb von 1% (mit einer Wahrscheit 
lichkeit von mindestens 0,998). Unterschiede von 1% stellen aber ungefilir 


die untere Grenze des Unterscheidungsvermégens des Auges unter lil 


stigsten Bedingungen dar. Wenn daher mehr als 10° Photonen an eine 
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iz beteiligt sind, besteht keine Aussicht, einen Schwankungseffekt wahr- 
nehmen. Es ist also nur aussichtsvoll, bei kleineren Photonenzahlen 
nach zu suchen. 

Die experimentellen Hilfsmittel ber den Beobachtungen. Wir haben 
rsucht, zu den Fragen experimentell Stellung zu nehmen, doch tragen 


asere Versuche noch etwas den Charakter des Vorliufigen und Orien- 


u 


tierenden. Es liegt dies im wesentlichen an dem Nesultat, das wir vorweg- 
nelmend etwa so aussprechen kénnen: Wenn das Auge auch nur ungefihr 
y-hnmal empfindlicher wire als es ist, so wire der Schroteffekt so deutlich, 
da man das Licht der schwachen Sterne vom Himmel ,,heruntertropfen“ 
<chen wirde und die J\orpuskulartheorie des Lichtes wohl eine andere 
Entwicklung genommen hatte. Wenn das Auge andererscits zehnmal 


unempfindlicher wire, so wirde 





die Beobachtung eines Schrot- 
effektes ausgeschlossen sein. In 
Wirklichkeit hat sich ergeben, 
daB das Auge gerade bis an 
die Grenze entwickelt ist, wo 
es einen Schroteffekt wahr- 





nehmen kénnte. Infolge dieses 








Umstandes wird es sorgfaltiger wD gr ar — am Af 
Untersuchungen bedirfen, um ron 
zu entscheiden, ob es kurz da- Fig. 2. 

. a) Spektrale Empfindlichkeitsverteilung des 
vor versagt, oder die Beobach- dunkeladaptierten Auges (Stibchenkurve). 
tung noch gerade ermédclicht. b) Spektrale Empfindlichkeitsverteilung des 

pd Wits helladaptierten Auges (Zapfenkurve). 
Ks wurde folgende Versuchs- c) Spektrale Intensitatsverteilung der Licht- 


, . quelle mit Filtern. 
anordnung getroffen: Als pri- stiaioks 


miire Lichtquelle diente eine 100 Watt-Nitra-Projektionslampe fiir 220 V. Die 
Spannung wurde durch einen regulierbaren Widerstand und ein Prizisions- 
voltmeter konstant gehalten. Vor der Lampe standen als Strahlungs- 
filter: 16mm konzentrierte CuSO,-Lésung, Schottglas-Grinfilter VG 1, 
2mm diek, Sehottglas-Gelbfilter GG 11, 2mm dick und 20 mm konzen- 
trierte Lésung von Mohrschem Salz (Kisenammoniumsulfat). Die ersten 
drei Filter dienten dazu, einen Spektralbereich auszusondern, in dem das 
dunkeladaptierte Auge gré&te Empfindlichkeit besitzt. In Fig. 2, Kurve e, 
ist mit willkirlichem Ordinatenmafstab die Intensitiitsverteilung der 
erhaltenen Strahlung dargestellt. Die Messung wurde mit einem Spektral- 
photometer ausgefiihrt und die spektrale Energieverteilung der Licht- 
quelle beriicksichtigt. In der Figur sind noch zwei weitere Kurven ein- 
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getraven, von denen die Kurve a die relative Kmpfindlichkeitsvertei!)),, 
des dunkeladaptierten Auges angibt, wihrend Jkurve b die entsprechend, 
Angaben fiir das helladaptierte Auge macht’). Man sieht, dafi der von 

ausyesonderte Spektralbereich befriedigend in das Gebiet maxiniaj) 
Empfindlichkeit des dunkeladaptierten Auges fallt, doch kénnte man 

einer Wiederholung der Messung in dieser Hinsicht leicht Besseres erreic! 

Es ist ja selbstverstiindlich, dab man gerade solche Photonen benutyey 
muB, fir die das Auge gréfte Empfindlichkeit besitzt, wenn man jj 
moéglichst kleinen Photonenzahlen Beobachtungen machen will”). |)j, 
Filterung mit 20 mm Lésung von Mohrschem Salz bezweckte, die Ultra- 


rotstrahlung noch weiter zu schwiichen, als dies schon durch die anderen 


drei Filter geschah. Die Absorption der ultraroten Strahlung war notig 


fiir die Messung der sichtbaren Strahlung in absolutem Mabe. Daf) tat- 
sichlich das Ultrarot neben der sichtbaren Strahlung keine merkliche Jtolle 
mehr spielte, wurde folgendermafen geprift: Das Schottsche Blauglas 1b (19 
3mm stark, lift den von uns ausgesonderten Teil des sichtbaren Spektrums 
zuetwa 90% hindurch, dagegen bleibt die Durchlissigkeit in dem in Betracht 
kommenden Teil des Ultrarots unter etwa 10%. LieB man die Strahlung 
auf eine Thermosiule mit Galvanometer fallen, so sank der Ausschilag 
nur um etwa 10°, wenn das Blauglas eingefiihrt wurde. Das zeigt, das 
das Ultrarot bereits vorher geniigend beseitigt war. 

Die Intensitiit der Lampenstrahlung nach dem Durehgang durch die 
vier Filter wurde nach zwei Verfahren in absolutem MaBe gemessen. Erstens 
wurde die Strahlung verglichen mit der in absolutem Mafie bekannten 
Gesamtstrahlung einer Hefnerkerze, die durch eine Blende vorschrifts- 
mibig abgeblendet war’). Als Empfangsinstrument diente eine Thermo- 
siule mit Galvanometer. Zweitens wurde mit einem absoluten Therio- 
empfiinger gemessen, bei dem ein dines, geschwiirztes Platinblech einiua! 
durch die Strahlung erwiirmt wird, ein zweites Mal durch einen elektrischen 
Strom geheizt wird. Das Erreichen der gleichen Temperatur des bleches 
bei beiden Versuchen wurde mit einer direkt hinter dem Blech aufgestellten 
Thermosiiule kontrolliert. Beide Verfahren ergaben, in befriedigend! 


Ubereinstinmung, daf auf lem? in Im Abstand = pro Sekund 


1) Hntnommen dem Lehrbuch der Physik von Miiller-Pouillet, Bd. Il, | 
Die Gesichtsempfindungen, bearbeitet von E. Schroedinger, 8.512, 120. 

2) Gerade dieser Umstand machte es unmdglich, die bisherigen Verdftent 
lichungen iiber Augenempfindlichkeit direkt zu verwenden, da diese — ®ts 
anderen Absichten unternommen — entweder mit weifem Licht oder mc!!! 
gerade dem optimal gefiirbten Licht durchgefiihrt worden sind. 

3) Vel. W. Gerlach, Phys. ZS. 14, 577, 1913. 





(rel 
Lie 


inte 


Str 
unt 
Sta 
du 
VOl 
car 
Tu 
Vo! 
die 
du 
ach 
str 


Ab 


7 








(4 


ens 
ten 


[ts- 


* 








bt sich ein Schroteffekt der Photonen mit dem Auge beobachten? 443 


|. -10-® Wattsec. fallen. Nimmt man als mittlere Wellenlinge des 
s) ktralbereiches 5800 A an, so trigt ein Photon den Energiebetrag 


¢  6,55-10- 27-38-10" 


= 3,7-10-” Erg, 
5300. 10—3 3,7 + 10— 3? Erg, 


« 


= 3,7-10—'* Wattsec. 


's fallen also auf 1 em? in 1 m Abstand pro Sekunde 2,97 - 1042 Photonen. 
Diese Photonenzahl ist fiir die eigentlichen Versuche viel zu grob, es war 
aber nétig, von einer so intensiven Strahlungsquelle auszugehen, um die 
absolute Strahlungsmessung mit einiger 
(enauigkeit durchfiihren zu _ kénnen. 
Die weitere Schwiichung der Strahlungs- 





intensitat erfolgte durch den Aufbau, 





wie er in Fig.3 angedeutet ist. Die 
Strahlungsquelle mit den Farbfiltern 





und emer rotierenden Sektorscheibe 
stand an eiem Ende eines’ langen 


dunklen Kellerganges. In 46m Abstand 








von der Strahlungsquelle war der Keller- 


vang durch eine Querwand mit einer Fig. 3. 
A geschwarztes Rohr: B MgCQO,- 


‘ir abgeschlossen. Eine r » Offnung ; 
liur abgeschlossen. Eine runde Offnung odie: ¢ meets Castes: 


von 20 em Durchmesser in der Tir heb D geschwirztes Blech mit Léchern 
7 : : als Sekundiarlichtquellen; E Auge 
die Strahlung in einen zweiten ganz des Beobachters: F einfallendes 


: : . ‘ Licht der 46m entfernten Lampe. 
dunklen Raum fallen. in dem die Beob- PS 


achtungen stattfanden. In 1m Abstand von der ‘Tiiréffnung fiel die 
Strahlung auf einen etwa 25 x 20 em?® groBben MgCO,-Schirm. Infolge des 
\bstandes von 47 m und eines Einfallswinkels von 30° gelangten also 


2,97 - 10" - cos 80° 


ar = 1,16-10° Photonen 
AT* 


pro Sekunde auf 1 cm? des Schirmes. Wie Fig. 3 zeigt, ist der Magnesia- 
schirm in einen schwarzen Kasten eingebaut, der bei D eine runde Offnung 
n 16cm hat. Vor diese Offnung wurden diinne, geschwiirzte Blechtafeln 
estellt, in die etwa je 50 gleich groBe Lécher (0,4 bis 2 mm Durchmesser) 
vebohrt waren, die als sekundire Lichtquellen dienten. Bei EF befindet 
ich das Auge des Beobachters. Wenn angenommen wird, daB der Magnesia- 
‘hirm ideal zerstreuend wirkt, der Durchmesser der Locher b ist, der Durch- 
csser der Augenpupille a und der Abstand zwischen den Léchern und der 
igenpupille r ist, so betrigt die Anzahl Quanten, die pro Sekunde durch 
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die Augenpupille dringt, bei Beriicksichtigung des Lambertschen Cos 
gesetzes 

1,16-10°-ja’x-70m og, a 

; = 2,28- 10° —,-- 
w:?f r 

Wir haben fir die weiteren Rechnungen immer die Annahme gem: 
dafi der Durchmesser der Augenpupille 0,8 em betrigt, ein Wert, den 
aus der Literatur ibernommen, aber nicht im einzelnen Falle nachgeyy if: 
haben. Ferner wurden die meisten Beobachtungen mit einem Aten. 
abstand r= 50cm ausgefihrt. 

Die so berechnete Anzahl der Photonen dirfte noch etwas zu gro} 
sein, weil beim Eintritt in das Auge und beim Durchdringen der Auven- 
medien Verluste eintreten, doch schien es uns fiir das Folgende zulissiy, 
diese Umstinde zunichst zu vernachlassigen. 

Die Beobachtungen und Ergebnisse. Wir haben zunichst gepriift, 0) 
man uberhaupt etwas von Schwankungen wahrnimmt, wenn man sicl) 
50 gleichartige schwache Lichtquellen von optimaler Farbung in der oben 
beschriebenen Art herstellt*), sie kontinuierlich brennen lat, und alle 
gleichmiBbig beobachtet. Die Mehrzahl der Beobachter, denen wir dic 
Erscheinung vorfiihrten, gab an, soleche Schwankungen zu _beobachiten. 
Besonders erklirten einige, das kurzzeitige Verléschen oder hellere Aut- 
biitzen einzelner Lichtpunkte gesehen zu haben. Einige sprachen allerdings 
auch davon, scheinbare Verlagerungen einzelner Lichtpunkte zu_ sehen. 
Wie schon eingangs betont, sind die Beobachtungen nicht einfach auszu- 
fiihren. Der naive Beobachter sieht immer Schwankungen dadurch, dab 
die Fovea centralis bei Dunkeladaptierung praktisch blind ist und infolge- 
dessen jeder Punkt, den man fixieren will, sofort verschwindet. Anderer- 
seits scheint es unter den kritischen Beobachtern, die diesen Fehler ver- 
meiden wollen, auch solche zu geben, die zu weit gehen und jede Schwan- 
kungserscheinung im peripheren Gesichtsfeld sofort als durch das Aug 
bedingt erkliren und sich dadurch in gewissem Sinne das erforderlicli 
naive Beobachten der Erscheinung verderben. Wir glauben, das Ergebnis 


folgendermaBen zusammenfassen zu kénnen: Das Resultat der Versuch 





') Wenn es sich darum handelt, mit méglichst einfachen Mitteln nur quali- 
tativ das Auftreten von Schwankungen zu beobachten, so kann man eu 


Dunkelkammerlampe mit einem Griinfilter nehmen, wie sie zur Entwicklung 


panchromatischer Platten benutzt werden. Auf das Lichtfilter gibt man ers! 
eine dicke Lage weiBes Papier, dann ein schwarzes Papier mit entsprecheucen 
Léchern. Die Helligkeit der Lécher reguliert man mit einem Schiebewiderst®1( 
vor der Lampe und durch Abstandsiinderung des Kopfes. Sie diirfen erst 1 
mehreren Minuten Aufenthalt im Dunkeln wahrnehmbar werden. 
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uu wesentlichen positiv. Die Schwankungserscheinungen sind erst wahr- 
himen, wenn man mit so geringen Intensitiiten arbeitet, daB man ziemlich 
« an der Grenze der Leistungsfihigkeit des dunkeladaptierten Auges 
Die Mehrzahl der Beobachter hat angegeben, Schwankungserschei- 
nungen wahrnehmen zu kénnen. Kein Beobachter hat angegeben, bis zur 
rschwindenden [ntensitiit nur den Eindruck von ruhigen Lichtpunkten 
sine jede Schwankungen zu haben. Dagegen haben einzelne Beobachter 
esagt, daB sie den Eindruck haben, dafB alle Schwankungserscheinungen 
it mehr oder minder willkiirlichen Bewegungen des Auges verkniipft 
sind und sie nicht zugeben méchten, daf es sich um reelle Schwankungen 
der Lichtquelle handelt. 

Entsprechend den im ersten Absatz dargelegten Betrachtungen wurde 
nun versucht, etwas quantitativer die Empfindlichkeitsgrenzen des Auges 
zu untersuchen. Zuerst wurde gepriift, welche Photonenzahlen bei den 
von uns gewihlten Versuchsbedingungen die untere Grenze darstellen. 
['s ergab sich, daB ein dauernder Strom von etwa 80 bis 150 Photonen pro 
Sekunde auf die Augenpupille fallen muB, um gerade noch einen Licht- 
eindruck hervorzurufen?). La8t man die Lichtquelle immer nur 0,1 sec 
aufblitzen, so miissen 40 bis 90 Photonen mit jedem solchen Blitz auf die 
Pupille treffen, um eine Lichtwahrnehmung auszulésen. Diese Zahlen fir 
den unteren Schwellenwert fallen, wie bekannt, fir verschiedene Beob- 
achter natiirlich etwas verschieden aus. Sie scheinen auch fiir den einzelnen 
beobachter nicht ganz konstant zu sein, sondern von seinem allgemeinen 
Krmiidungszustand abzuhingen. Die Genauigkeit, mit der sich fiir den 
einzelnen Beobachter der Schwellenwert » bestimmen libt, kann etwa 
durch die Angabe gekennzeichnet werden, daB n Photonen noch gerade 


wahrgenommen werden, dagegen n/2 bestimmt nicht mehr. 


') H. Buisson, Journ. de physique 7, 67, 1917, gibt 12,6. 10-!° erg/sec 
als minimalen Lichtstrom von einer punktférmigen Lichtquelle an bei 0,57 cm? 
Pupillenflache und einer wirksamen Wellenlinge von 0,55 4. Das ergibt um- 
gerechnet 353 Quanten pro Sekunde; H.N. Russell, Astrophys. Journ. 45, 
00, 1917, findet unter gleichen Voraussetzungen 7,7 . 10-19 erg/sec, entsprechend 
“15 Quanten pro Sekunde, und P. Reeves, ebenda 46, 167, 1917, gibt an 
\i,1.10-! erg/sec, entsprechend 479 Quanten pro Sekunde. Der wesentliche 
Unterschied gegen unsere Messungen diirfte darin liegen, dafB von diesen For- 
schern nur ein einzelner Lichtpunkt beobachtet wurde, ferner benutzten sie 
nicht spektral so eng eingegrenztes Licht. Ausgedehnte Untersuchungen iiber 
‘ie Grenzen der Augenempfindlichkeit machten in den letzten Jahren auch 
\. Noddack und Mitarbeiter. Bisher sind von ihnen aber nur kurze Notizen 
in den Titigkeitsberichten der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt  er- 

ienen (ZS. f. Instrkde. 50, 233, 1930; 51, 174, 1931). 
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Die benutzte Leuchtdauer von 0,1 sec ist kiirzer als der Summati. js. 
zeitraum des dunkeladaptierten Auges. Das Unterbrechen der Strahl ine 
wurde durch eine grofe rotierende Blende bewirkt. Als Antrieb \ 
ein Wechselstromsynchronmotor benutzt, wodurch die Konstanz (x 
Tourenzahl garantiert war, doch betrug die Umlaufszeit des Motors 0,6 
was sich als etwas kurz erwies. Es zeigte sich nimlich, daB bei den 
ringsten Helligkeiten, die gerade noch mit Mihe wahrgenommen werden 
konnten, die einzelnen Lichtblitze nicht mehr deutlich voneinander getrennt 
erschienen. Es bedeutet das also einen Summationszeitraum von ctwa 
1/,sec. Doch war bei ganz geringfiigiger Steigerung der Helligkeit sofort 
das getrennte Aufblitzen der Lichtquellen deutlich. Da’ der Summations- 
zeitraum an der Wahrnehmungsgrenze von der Gréfenordnung 1/, sec 
sein mub, kann auch aus dem oben mitgeteilten Beobachtungsresultat 
gefolgert werden, wonach als dauernder Lichtstrom etwa doppelt so vicle 
Quanten pro Sekunde ins Auge fallen miissen als beim einzelnen kurzen 
Aufblitzen. 

Da die oben angegebenen Photonenzahlen, die nétig sind, um bei 
einem Blitz gerade noch einen Lichteindruck hervorzurufen, bei 40 bis 90 
liegen, so kann man aus Fig. 1 entnehmen, dab recht bedeutende Schwan- 
kungen von 30 bis 45% zu erwarten sind. Es scheint daher von vornherein 
nicht ausgeschlossen, dah das Auge solche Unterschiede wahrnehimen 
kann, im besonderen ist die Méglichkeit gegeben, dab, wenn die Strahlunys- 
intensitaét schon durchschnittlich am Schwellenwert liegt, im Einzelfall 
solche Unterschreitungen des Schwellenwertes vorkommen, dal der be- 
treffende Lichtpunkt fiir das Auge verschwindet. Es kommt also — wie 
schon eingangs besprochen — darauf an, das Unterscheidungsvermoyen 
des Auges fiir Intensitatsunterschiede unter den gegebenen Bedingungen 
zu bestimmen. 

Wir sind experimentell so vorgegangen, da wir uns zunichst Grau- 
filter herstellten. Gelatine wurde mit schwarzer Tusche grau gefarbt und 
dann auf Glasplatten ausgegossen. Es ergaben sich Filter, die um 67, 3%, 
18 und 9°% die Strahlung schwiichten. Diese Graufilter wurden direkt vor 
die Blechplatten mit den Léchern gesetzt. Sie waren so groB, dab sie all 
Lécher der linken oder rechten Hialfte des Gesichtsfeldes bedeckten.  !* 
wurde dann gepriift, ob man den Helligkeitsunterschied der beiden Gesiclit» 
feldhilften erkennt. Es zeigte sich, daB es einen groben Unterschied aus 


—_ 


machte, ob man die ungleichen Gesichtsfelder beliebig hiufig aufblitzer 
lieB, bis der Beobachter sich in Ruhe ein Urteil gebildet hatte, oder 0b 


man verlangte, dab er bereits nach eimmaligem Aufblitzen sein Urteil aus 
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chen sollte. Das Resultat war so, daf man bei der ersten Beobachtungs- 
also mehrmaligem Aufblitzen — noch Unterschiede wahrnehmen 


te, wie sie bei den spontanen Schwankungen eines entsprechenden 





ley Photonenstromes auftreten, dagegen bei der zweiten Beobachtungsart 
-entlich grébere Unterschiede erforderlich waren. Die erste Beobachtungs- 
also mehrmaliges Aufblitzen — bietet wohl dem Auge eine leichtere 
len \ufgabe als das Beobachten des Schroteffektes, die zweite Beobachtungsart 
nnt dagegen eine schwerere Aufgabe, weil bei der Frage nach der Beobachtbar- 
ra des Schroteffektes gar nicht verlangt wird, dab der Beobachter jede 
fort venugend grobe Schwankung einer Lichtquelle wahrnimmt, sondern es 
ms senigt, wenn er hin und wieder eine wahrnimmt. Jedenfalls zeigt das 
se0 Resultat. daB die Grenze der Leistungsfaihigkeit des Auges sehr nahe mit 
Itat den spontanen Schwankungen schwachster Lichtstr6me zusammenfallt. 
iele bei einer Wiederholung der Messungen zur noch genaueren Festlegung 
ren der Grenzwerte diirfte es sich vielleicht empfehlen, eine Apparatur zu 
wuen, bei der beide Gesichtsfeldhalften im allgemeinen mit gleicher 
bei Intensitét in regelmiBigen Zeitabstiinden aufblitzen und nur fiir die Zeit 
0) eines Aufblitzens — ohne Wissen des Beobachters — eine Gesichtsfeldhilfte 
an- veschwicht wird. Der Beobachter hatte anzugeben, wann und welche 
rein Gesichtsfeldhalfte geschwiaicht wurde, und das Ergebnis wire schon als 
nen positiv zu werten, wenn es ihm auch nur in der Mehrzah! der Fille gelange, 
oS cine richtige Angabe zu machen. 
fall Im folgenden sollen aus einer gréHeren Menge Beobachtungen einige 
ha. /ahlen als Beleg fiir das oben Gesagte mitgeteilt werden: 
Wit l. Bei 2 mm-Léchern, 50e¢m Augenabstand. 0.1 see Leuchtdauer, 
ven 230 Photonen pro Blitz wurde die Lage des 37° ig. Graufilters sicher 
cen erkannt. die Lage des 18° ig. Graufilters mit einiger Miihe. aber fast immer 
chtig. Dem Beobachter wurde die Erscheinung beliebig oft dargeboten. 
WU- Nach Fig. 1 sind bei 230 Photonen pro Blitz spontane Schwankungen bis 
ind 20°, zu erwarten. 
37, 2. Bei 1,2 mm-Léchern, 84 Photonen pro Blitz, sonst gleichen Ver- 
or tnissen, wurde die Lage des 37° ig. Graufilters immer richtig angegeben, 
i} ell das Einschalten des Filters die Lichtquellen der betreffenden Seite 
[is zun Versechwinden brachte. Dem Beobachter wurde die Erscheinung 
tse vchebig oft dargeboten. Sie war so deutlich, dab man sie wahrscheinlich 
us: auch schon bei einmaligem Aufblitzen sehen wirde. wenn der Blick des 
on Heobachters durch vorheriges Aufblitzen ohne Filter in die richtige Richtung 
nkt wire. Bei 84 Photonen sind nach Fig. 1 spontane Schwankungen 
- : 32°. zu erwarten. 
9 
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Bei den folgenden Beobachtungen stand die Strahlungsquelle 1 
wie gewOhnlich in 47 m Abstand, sondern in 14.9 m Entfernung, wod 


genau zehnfache Photonenzahlen erzielt wurden. 


3. Bei 2 mm-Léchern, 50¢m Augenabstand, 0,1 see Leuchtd; 
2400 Photonen pro Blitz war die Lage des 67% ig. Graufilters ganz 
sichtbar, die Lage des 37°%ig. Filters noch deutlich beim einmaligen 
blitzen zu sehen. Die Lage des 9°%ig. Filters lieB sich nicht angel -n, 
0 


Spontane Schwankungen sind bis — 7% zu erwarten. 


4. Bei 1,2 mm-Léchern, 840 Photonen pro Blitz, spontane Sch 
kungen bis — 10%, ergeben die Filterproben etwa die gleichen Resuli 


wie im vorhergehenden Falle. 


5. Bei 0,8 mm-Léchern, 370 Photonen pro Blitz, spontane Schwan- 
kungen bis — 16%, war die Lage des 67%ig. Filters sofort deutlich zy 
sehen, dagegen begann die Lagenbestimmung des 37 %ig. Filters Schwiecriy- 
keiten zu machen, wenn sie beim einmaligen Aufblitzen erkannt werden 
sollte. 


6. Bei 0,5 mm-Léchern, 145 Photonen pro Blitz, spontane Schwan- 
kungen bis — 25%, ergibt das 67%ig. Filter Ausléschung der Lichtquellen 
auf der betreffenden Seite und damit sofortiges sicheres Erkennen. | )as 
Wahrnehmen des 37%ig. Filters machte Schwierigkeiten und gelang erst, 


wenn die Erscheinung mehrmals dargeboten wurde. 


Es war als Aufgabe hingestellt worden, in Fig. 1 eine Kurve einzu- 
zeichnen, die das Unterscheidungsvermégen des Auges in Abhingigkeit 
von der Intensitiit angibt. Zu einer genauen Festlegung der Kurve geniigen 
die vorliegenden Messungen noch nicht, doch deuten sie darauf hin, da! 
die Empfindlichkeitskurve in der Nihe der kleinsten Photonenzahlen, di 
iiberhaupt noch wahrgenommen werden, die Kurve I der Fig. 1 schneide' 
und in diesem Gebiet dann die Wahrnehmung des Schroteffektes du 
Photonen ermdglicht. 

Zusammenfassend méchten wir sagen: Das dunkeladaptierte Aug 
nimmt schon so kleine Photonenmengen wahr (40 bis 90), da aus statisti 
schen Griinden Schwankungen von 80 bis 45°, in diesen Photonenzalilen 
auftreten miissen. Diese Schwankungen liegen gerade an der Grenze (e> 
Unterscheidungsvermégens des Auges. Eine einwandfreie Bestimmung 
des Unterscheidungsvermégens macht Schwierigkeiten, so dai hier «im 
gewisse Unsicherheit bleibt. Man kann also sagen, dai das Auge gerac' 


bis an die Grenze entwickelt ist, we sich ein Schroteffekt der Photonen 
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rkbar macht. Es bleibt offen, ob der Ausdruck ..Grenze‘ bedeutet, 
es die Schwankungen noch gerade wahrnimint, oder dab es unmittelbar 
ey versagt. Das Uberraschende dieser Feststellung trotz ihrer Un- 
timmtheit wird einem klar, wenn man beriicksichtigt, dab der Empfind- 
keitsbereich des Auges iiber etwa 8 Zehnerpotenzen geht und gerade 
seine untere Grenze hat, wo infolge des Schroteffektes der Photonen 
Helligkeitswahrnehmungen in grober Weise unbestimmt werden. 
Wegen der Abreise des einen von uns nach Ablauf seines Stipendiums 


éffentlichen wir die Untersuchungen in der vorliegenden, noch nicht 


nz abgeschlossenen Form. 


Physikalisches Institut der Universitat Berlin NW 7, Reichstagsufer 7/8. 








Das Rotationsschwingungsspektrum des Acetylens 
Von W. Lochte-Holtgreven') und E. Eastwood in Manchester. 
Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 12. Oktober 1932.) 


Ks wird eine neue Eimordnung der Rotationsschwingungsbanden des Acet) 
gegeben und die Méglichkeit des Auftretens eines ()-Zweiges diskutie: 


In elmer kirzlich erschienenen Arbeit behandeln Hedfeld 


Lueg*) das NRotationsschwingungsspektrum des Acetylens.  Gleichzeitiy 


und unabhingig haben wir hier Absorptionsaufnahmen von Acetylen 
demselben Spektralgebiet und bei gleicher Dispersion gemacht). Unse 
Messungen der Banden bei 4410165 und 10875 A stimmen bis auf ety 


1) 
il 


a 


cin Zehntel Angstrém systematischer Abweichung mit denen von Hedfeld 


und Lueg tiberein, so da’ wir von einer ausfithrlichen Darstellung unser 


Resultate abgesehen haben. Wir sind jedoch hinsichtlich der Einordnung 


der Banden wie auch hinsichtlich ihrer Struktur zu einer etwas abweichend 
Auffassung gelangt. 

Wie schon von Hedfeld und Lueg hervorgehoben, steht die v. 
ihnen gegebene Einordnung der Banden zum Teil im Widerspruch zu « 
Auswahlregeln, die auf Grund der Symmetrieverhiltnisse im Acetyl: 


n 


n 


i 


von Dennison‘) aufgestellt wurden. Dies gilt insbesondere fiir die viv 


Banden AA 1,54, 0,96, 0,7886 und 0,5425. Es erscheint uns weiterhin sc! 


fraglich, ob ein und derselbe Oberton (3 y,) emmmal mit und daneben auc! 


ohne ,,Verstimmung™ gegeniiber der Grundfrequenz in zwei verschiedenen 


oh o) 


Banden auftritt. Wir haben deshalb versucht. die Banden in ande! 
Weise einzuordnen und dabei die Intensitiiten der Banden besonders berii 


sichtigt. Wie schon friiher von uns hervorgehoben, ist die Bande bei 1,0 


~ 


bei weitem die intensivste und diirfte somit sicher der dreifachen Grund- 


frequenz 3 y, entsprechen. Es folgen dann die drei Banden 1,0165, 0,56! 
0,7886 mit etwa gleicher Intensitiit; dann die Banden bei 0,8483, 0,61! 


') John Harling Fellow. 

*) K. Hedfeld u. P. Lueg, ZS. f. Phys. 77, 446, 1932. 

3) W. Lochte-Holtgreven u. EK. Kastwood, Nature Sept. 10, ! 
') D. Dennison, Rev. of mod. Phys. 3, 280, 1931. 
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5425, die Hedfeld und Lueg bei 24 m Schichtdicke als gut mefbar 
ben, und endlich die sehr schwache Bande bei 0,96 uw. Die neue Ein- 


vung ist aus der T'abelle I ersichtlich. 


Tabelle 1*). 





Einordnung 





Bande aon 
ner V9 Lochte- 
Mecke Hedfeld u. Lueg Holtgreven 
ul u. Eastwood 
|} 
3,7 (29,27 0 
Lawo l 328,90 oe t 0. 
5.78 2 643,2 V1- n) 
3,79 2 669,7 y —oO. . _— 
a s 
t2 2 683,0 ? — 
70 2 702,2 Vo + 0. — 
5.05 3 278,85 v P ve 
t f ¢ 
? ‘ = 
~ ? 20 3 8Y97,9 7 0, — 
? 44 4 092,9 vit 0" : — 
' 6 ie 
twa 2.14 4 690 v,+ 0. 0. — — 
1] 1,9 5 250 v. -+ M% — vy + % 
Ci ¢ « ( yr 
1.54 6 500 A % 2 Va te a 
l } 1 
Q , AR ; "hee eee pe ea ’ a ee ee ee 
1,1 8 450 Pe Vy % Vi + 79 t, V1 + WM 
i] or . re ‘ € 
Dy 1.0375 9640,76 || — 3 - 3 v 
( ( 
acn 1.0165 9 835,26 | — 3 - y_ + 2”, 
| ¢ C . 
| ohne Verstimmung 
0,96 10 400 — 2 ‘4 2 2 Pe 2 v, 
t = C = 
Von O.8617 11 599.1 3 vit M% 3 vt % 3 vy + 
t - t - ‘ - 
den 0.8483 11 782,79 | — 4y —dO y +3 
1 a a a | l 
hoy 0,7886 12 675,62 La dy, By + yy 
0.6408 15 600,0 — > a 3 es 27, 
f tf 
0.5425 18 430,2 — 6 vo 3 + 3; 
‘ a1 


Wie man aus der Tabelle erkennt, sind zwei Kombinationsreihen vor- 
erel handen: vg+ %, V+2 %, vg+3 », und 3 ¥g+ 14, 3 yg +2 4,3 99+ 814. 
Die Intensitét nimmt in beiden Reihen mit wachsender Frequenz ab. 
ee Vie zweite Reihe ist relativ schwacher als die erste. v, und 8 v, sind beide 
im Spektrum direkt meBbar. Die Reihe der Oberténe von 1, liBt sich 
p17 berechnen. Wir finden 


fir v.: v= 8808.4n — 81.6 n° 


fir v,: y= 3285 m— 56 m* 


Bezeichnung nach R. Mecke, ZS. f. phys. Chem. (B) 17, 1, 1932. 
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und fir die Jsombination: 
} ny. MV, = 3308.4 1 31.6 n* +- 8285 m — 56 m* — 65.6 n 


Berechnete und experimentelle Werte finden sich in Tabelle 2. 


Tabelle 2. 





rn ber. exp. ber. exp 
| 6 440 6 500 12 673 12 67 
2 Y 49” 4 &35 15 593 15 60 
12 431 11 782 18 401 18 43 


Als eimzige Bande, deren Deutung im Widerspruch zu Dennison: 


Theorie steht, ergibt sich die Bande 0,96 I, clie jedoch auberordent lic! 


schwach und bei 24m Sehichtdicke noch nicht ausreichend mefba: 


Is erscheint uns durchaus méglich, dab die Voraussetzungen der Dennis on- 
schen Theorie strenge Linearitiit des Molekiils und syrumet! Ischit 
Potentialfunktion nur bis zu emer gewissen Grenze erfiillt sind, so da! 


das Auftreten der schwachen Bande bei 0.96 mw erklarbar ist. 


Wir méchten noch eine Bemerkung iiber die Struktur der Banden an- 


schlieben. Wie von Hedfeld und Lueg hervorgehoben wurde, fehilt |) 
keiner Bande die Linie ,,des rotationslosen Zustandes Py’. Wir hal! 
ebenfalls in unserer Mitteilung in ,,Nature’* auf das Vorhandensein ecinw 
schwachen Linie in der Niihe des Ursprungs hingewiesen, méchten jedoc! 
diese Linie nicht als Py deuten, da es unverstandlich erscheint, dali cin 
Linie zu einem nicht existierenden Molekilzustande fihren soll. 

Die Bande bei 1,037 lu (3 Va); bei der wir diese Linie sorafalt i: 
messen haben, wird durch folgende Formel dargestellt: 
- 9640,76 + 2,348 (m+ 1/,) — 0,0015 (m + ?/,)*. 


Vp p 


daraus berechnen sich die ersten Linien vom f- und P-Zweig folgende- 


maben: 

Ry 9641.9 (41.9) 

R, 9644,3 (44,3), P, 9637,2 (37,4) 
R, 9646,5 (46,5), Py 9634.8 (35,1) 
Re 9648,8 (48,6), Ps, 9682,4 (32,4) 
(experimentelle Werte in Klammern). 


Falls eine Linie Pp» existieren warde, so wire sie bei v = 965". 


suchen, wihrend mikrophotometrische Messungen ein etwas breites Max! 


bei v = 9640.7 zeigen. Falls diese Linie wirklich zur Bande gehort 








ban 
ial 


sen 


hit 


dah 
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ingen einer anderen Bande sind andeutunysweise vorhanden), moéchten 
ie daher lieber als schwachen Q-Zweig auffassen (Fig. 1). Nun besteht 
Ly’ — 1 L-Ubergang kein Q-Zweig, da kein Prehimpuls um die 


Inen 
lin vorhegenden Palle iniissen wir jedoch 


killachse vorhanden ist. 
nken, daf sich em grober Teil der absorbierenden Acetylenmolekile 


its im ersten angerecten Zustande der Querschwinguny betfindet. 


die 0.-Schwingung z. Bb. (vy = 600: E/k T ~ 2,9) sind bereits etwa 5%, 


vorhandenen Molekiile im ersten angeregten Zustande. Bei dieser 


wingung gibt es aber einen Drehimpuls um die ernverbindungslinie, 
jhnlich wie bei // ~ //-Ubergiingen einen kurzen Q-Zweig verursachen 
d'). Wir fassen also die obigen Banden als Superposition von Banden 

die dem normalen, und solehen, die dem angeregten Molekiil ent- 
midssen die 


sprechen. Da die Energieinderung in beiden Fallen eleich ist, 
? p, | ;, 
A ¥ f f\ ; A , 
A A ‘\ A) Nw ™~ WwW WwW 
. y w Vv \ ~ vv ~ “~~ ~ 
f a a ' - v \ vy Vw vs : 
R-Zwelg g tz, WeIg P-—Zwer 


Fig.1. CoH, Absorptionsbande bei 1,037 u, 


Banden nahezu zusammenfallen. Die Absorptionslinien sind verhéltnis- 


mibig breit, was auf nicht véllig exaktes Zusammmentfallen zurackzufiihren 
Da die Bande fast symametrisch zum Ursprung verliuft, fallen 


sein diirfte. 
Die Intensitit der Linien munmit 


die ersten Q-Linien nahezu zusammen. 
mit LJ (J + 1) ab. so dai nur wenige Linen auftreten und der Q Zweig 


daher als Linie erscheint?). 
Kine weitere JKonsequenz dieser Anschauung dirfte sich in den Inten- 


sitiitsmessungen bemerkbar machen. Falls ein Teil der Molekiile einen 


Vrehimpuls um die Molekilachse hat, besteht ner wie bei zweiatomigen 
Molekiden im //-Zustande eine Entartune beziiglich der Rotationsrichtung. 


Authebung dieser Entartung durch die opplung nut der Schwingung 


') Den Hinweis auf diese Méeglichkeit verdanken wir Herrn Kronig. 
© or) 


*) Die Intensitat der fraglichen Linie ist etwas gréBer als die der ersten 
Man hat dabei zu bedenken, da etwa drei bis vier O-Linien 


s wachen R-Linie. 
Gntfolge des statistischen Gewichts der be- 


sammenfallen, deren Intensitiit 
ifenden Zustiinde) je viermal so gro} wie die einer schwachen Linie ist. wahrend 


lererseits nur etwa 10°) der Molekiile fiir die Absorption in Frage kommen 
lerschwingungen zihlen wegen doppelter Entartung doppelt). 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 











454 W.Lochte-Holtgreven u. Eh. Eastwood, Rotationsschwingungsspektrum 


erzeugt also wie bei //-Zustiinden eine A-Verdopplung und die betreffi 
Banden miitssen (da die Aufspaltung nur klein ist) keinen Intensititswi 
zelgen kis eroibt sich also, dak clie Acet ylenbanden, absorbiert Von hor) 
Molekiilen, emen Intensitétswechsel 1:3 zeigen, wihrend die tiberlage: 
Banden, absorbiert von Molekiilen im ersten Querschwingungszusi 
keinen Intensitatswechsel haben. Als rgebnis sollte daher eme Intens 


messung einen Wert etwas kleiner als 1:3 lefern. In der Vat erva| 


Intensititsmessung von Childs und Mecke?) fiir die Bande 4 =- 0.7555 , 


einen tiber alle Werte gemuttelten Wert von 1: 2.7, also einen um etwa 
zu kleinen Wert. 

Der aus der Formel des normalen Molekiils berechnete O-Zwelg 
ber vy = 9641.8, wihrend die fragliche schwache Linie bei vy = 9640,7 
messen wurde. 


Kine genaue Ausmessune der betreffenden Linien auch bel and 


Banden. sowie weitere Intensititsmessungen sind zur Aufkirune dicse 


Abweichung erwiinscht. 


Manchester University, Physical Laboratories, September 19382. 


1) W.H. J. Childs u. R. Mecke, ZS. f. Phys. 64, 169, 1930. 
































Uber die Frage nach der Existenz 
eines kontinuierlichen Ramaneffektes in Flussigkeiten '). 


Von R. Bar in Ziirich. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 15. Oktober 1932.) 


den Ramanspektren vieler Fliissigkeiten ist noch ein kontinuierlicher 

id sichtbar. Es wird untersucht, ob dieses Kontinuum, das bei der Beob- 
tung senkrecht zum Einfallslicht meist vollstaindig depolarisiert ist, Raman- 
rahlung darstellt. Hierzu wird gepriift, ob das Kontinuum bei Einstrahlung 
zirkular polarisiertem Licht und Beobachtung parallel zum Einfallslicht 
umgekehrten Sinne zirkularpolarisiert ist wie der einfallende Lichtstrahl. 
Nur in diesem Falle kann naimlich nach der zuerst von Placzek aufgestellten 
orie das Kontinuum ein Ramaneffekt sein. Die Versuche werden an fol- 
cenden typischen, ausgewihlten Beispielen von Fliissigkeiten, in denen ein 
starker kontinuierlicher Grund beobachtet wurde, ausgefiihrt: Benzol, Benz- 
dehyd, Glycerin, Schwefelsiiure, Salpetersiure in verschiedenen Konzen- 
trationen, Ameisensiure, Kalilauge, binare Gemische von Methanol-Hexan 
ind Methanol-Schwefelkohlenstoff im Temperaturgebiet der kritischen Opa- 
leszenz. Das Kontinuum erweist sich in allen Fallen entweder als Fluoreszenzlicht 
oder als Rayleighstreuung des kontinuierlichen Grundes der Hg-Lampe in der 
Fliissigkeit, in keinem Falle aber als Ramanstrahlung. An einigen der unter- 
suchten Fliissigkeiten (am eingehendsten an Benzaldehyd) wird gezeigt, dal 
der von der Theorie geforderte Zusammenhang zwischen der Depolarisation 
der Senkrechtbeobachtung und der Starke der Umkehrung der Zirkular- 
polarisation bei der Parallelbeobachtung fiir aas Ramanlinienspektrum so genau 


g 
erfiillt ist. als die nur qualitativen Intensitatsschitzungen diese Priifung gestatten. 


$1. Bekanntlich ist auf den meisten Ramanaufnahmen von Fliissig- 
keiten auch noch ein kontinuierlicher Grund mehr oder minder stark sichtbar. 
trstens beobachtet man ein an die Rayleighlinien anschliebendes, bis zu 
\ellenzahlendifferenzen von etwa 180 em reichendes, nach Rot und Violett 
sich erstreckendes JXontinuum; zweitens ist ein sehr ausgedehnter Unter- 
rund vorhanden, dessen Zuordnung zu den einzelnen Quecksilberlinien 
als Erregerlicht nicht ohne weiteres méglich ist. Wahrend kein Zweifel 
dariiber besteht, dafi das an die Rayleighlinien eng anschliebende Kontinuum 
‘wamanstrahlung darstellt, ist das Wesen jenes ausgedehnteren Kontinuums 
uber in Spezialfillen noch nicht sichergestellt. Zum nundesten ist aber 
er Beweis, dab diese Strahlung ebenfalls einen Ramaneffekt darstellt, 
noch nie erbracht worden, obwohl dahingehende Vermutungen oft geiuBert 
iden. Es kommen nimilich auBer dem Ramaneffekt noch andere Er- 
Uber einen Teil der Versuche wurde auf der Tagung der Schweizerischen 


vsikalischen Gesellschaft in La Chaux-de-Fonds im September 19231 herichtet : 
Phys. Acta 4, 369, 1931. 


31* 
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klarungsinéglichkeiten fir die Existenz eines Kontinuums bei derar: 
Versuchen in Betracht. Erstens kann die Streusubstanz Fluoreszen: 
aussenden. Zweitens ist in der Quecksilberlampe, die ja bei diesen Vers) 
meist verwendet wird, neben dem Linienspektrum immer auch eine | 
nuierliche Strahlung mehr oder weniger stark vorhanden und wird < 
dem Ramanspektrum als Rayleighstrahlung der Streusubstanz iiberla 
SchlieBlich kann auch die Lichtstreuung im Spektralapparat die Exi: 


eines Kontinuums vortiuschen. 


Die Unterscheidung des kontinuierlichen Ramaneffektes von 


anderen Kontinua wird jetzt aber sehr erleichtert durch die von Ha: 
und dem Verfasser*) gefundene Erscheinung, dafi bei Verwendung 
zirkularpolarisiertem eingestrahltem Licht zur Erzeugung des Rai 
affektes und bei Beobachtung parallel zum Einfallslicht manche Ran. 
linien eine zur erregenden umgekehrte Zirkularpolarisation zeigen. In 


Folge wurde auch die Theorie dieser Erscheinung. und zwar zuerst 


Placzek*) und hierauf von Cabannes*) gegeben [vgl. ferner Arbeiter 


von Bhagavantam®) und Kastler®)|. Danach ist diese Umkehrun 


in einfacher Weise von der Depolarisation abhingig, die bei Einstrahlun 
von natirlichem Licht und Beobachtung senkrecht zum Einfallsliclt 
an der betreffenden Ramanlinie gemessen wird. Bezeichnet man niin 
mit t das Verhaltnis der Intensitaéten des im umgekehrten und des 
richtigen Sinne polarisierten Lichtes einer Ramanlinie und mit 0 die Depolari- 
sation bei Erregung dieser Linie mit natirlichem Licht und Beobachtiu 


J 


senkrecht zum Erregerlicht, also 9 = — = Verhiltnis der Intensititen 


J, 
des Lichtes, dessen elektrischer Vektor parallel bzw. senkrecht zur | 
durch die Richtung des Einfallslichtes und die Beobachtungsrichtw 


schwingt, so lautet die Placzeksche Formel tT = ae, wobel wee 
—o 

O-— o< */, O-< t<— 6 wird. Die Linie ist also im richtigen Sim 

zirkularpolarisiert fiir 9< 1/5. Fir 9 = 4/, hat man vollstiindige zirku! 

Depolarisation und fiir 9 > ?/, Umkehr des Sinnes der Zirkularpolarisat 


Dab qualitativ ein solcher Zusammenhang besteht, wurde vom Verfa-- 


1) W. Hanle, Phys. ZS. 32, 556, 1931. 

2) R. Bir, Helv. Phys. Acta 4, 130, 1981. 

3) G. Placzek, Leipziger Vortriige 1931, S. 71. 

4) J.Cabannes, Journ. de phys. et ie Radium 2, 381, 1931. 
°) §. Bhagavantam, Ind. Journ. of phys. 6, 389, 1931. 

6) A. Kastler, C. R. 193, 1075, 1931. 

















rage nach der Existenz eines kontinuierlichen Ramaneffektes usw. 457 


n in einer vorliufigen Mitteilung?) auf Grund des damals vorliegenden 
ichen eigenen Beobachtungsmaterials sowie desjenigen von Hanle?) 
utet. In der Folge wurde dies dann von Hanle in der erwihnten 
‘eilung’) sowie in einer ausfiihrlicheren Arbeit) an einer gréferen 


he von Suabstanzen bestitigt. 


Da nun das die Ramanlinien begleitende Kontinuum fast immer 
wk depolarisiert ist, so mufi es, wenn es Ramanstrahlung darstellt, dann 
enfalls diese Umkehrung der Zirkularpolarisation zeigen; denn die Theorie 

| nicht an die Existenz diskreter Schwingungsfrequenzen gebunden. 
Wer Effekt ist sogar vielleicht ein eindeutiges Erkennungsmerkmal der 
Ramanstrahlung. Fir die (Rayleighsche) Streuung mit unverinderter 
Wellenlinge gilt nimlich [vgl. Placzek®)] 9 — 4/5, also t— 1, dh. die 
unverschobenen Linien sind, in Ubereinstimmung mit der Erfahrung, 
nie im umgekehrten Sinne polarisiert. Also gilt dasselbe auch von dem 
}\ontinuum, welches durch Rayleighstreuung der kontinuierlichen Strahlung 
ler Hg-Lampe entsteht. Was ferner die Fluoreszenzstrahlung der Fliissig- 
keiten betrifft, so ist auch hierfir nie eine Umkehrung der Zirkularpolari- 
sation beobachtet worden. (Verfasser hat am Fluoreszenzlicht einer 
Fluoreszein- und einer Askulinlésung solche Versuche nochmals angestellt 


und vollstindige Depolarisation gefunden.) 


Wenn man die Ramanliteratur [vgl. z. b. die Zusammenstellung in 
$31 der Monographie iber den Ramaneffekt von Kohlrausch®)]| daraufhin 
durchsieht, unter welchen Bedingungen das Kontinuum als _ besonders 
stark hervortretend erwihnt wird, so scheint es, da man die Fliissigkeiten, 
in denen JKkontinua auftreten, in fiinf Klassen einteilen kann: a) nicht hin- 
reichend gereinigte Fliissigkeiten, b) unter dem Einflub der Bestrahlung 
sich zersetzende Substanzen, c) zihe Fliissigkeiten, d) Sauren und Basen, 

Flussigkeitsgemische im Gebiete der kritischen Opaleszenz. Aus jeder 
der erwahnten Kategorien wurden daher fiir das Folgende eine oder mehrere 


Substanzen zur Untersuchung ausgewablt. 


$2. Die Versuchsanordnung war, mit Ausnahme einiger dem speziellen 
‘weck dieser Arbeit angepaBter, noch zu besprechender Abinderungen. 
KR. Bar, Naturwissenschaften 19, 463, 1931. 
“) W. Hanle, Naturwissenschaften 19, 375, 1931. 
W. Hanle, Phys. ZS. 32, 556, 1931. 
W. Hanle, Ann. d. Phys. 11, 885, 1931. 
G. Placzek, Leipziger Vortrige 1931, 8. 71. 
K. W. F. Kohlrausch, Der Smekal-Raman-Effekt. Berlin, Springer, 
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die friher’) beschriebene. Die Erzeugung und Analyse des zirkularp 
sierten Lichtes war ebenfalls die seinerzeit angegebene *), Die Abanderu: 
und Erginzungen gegen friiher waren die folgenden: 

a) Da durch die Totalreflexion an der Wandung des 1 im langen Ra) 
rohres die Zirkularpolarisation zerstért wird, wurden hier nur kurze |: 
von etwa 15¢em Linge verwendet; dadurch wird die Anordnung 
wesentlich lchtschwicher, aber die kleinen Réhren haben den Vor 
handlicher zu sein und weniger Streufliissigkeit zur Fillung zu benét 
Statt des friher verwendeten konischen vorderen Ansatzstiickes mit p 
aufgekitteter Endplatte wurde vorn an das enge Rohr eine Glask 
von etwa 38cm Durchmesser oder ein birnférmiges Ansatzstiick angeblascn, 
Dieser Ansatz wirkte, wenn er mit Streufliissigkeit gefiillt war, als Samu 
linse fir die einfallende Hg-Strahlung. An der Stelle, wo Ansatz und oly 
zusammengeblasen waren, und am hinteren Ende des Rohres, wo dass: 
nach aufwirts abgebogen war, wurde das Ramangefiih auBen mit matte: 
schwarzem Lack tberzogen, um zu verhindern, dai an den GefaéBwinden 
Hg-Strahlung reflektiert wurde und auf den Spektrographenspalt gelancte. 
Die fertigen Ramanroéhren hatten einen Inhalt von etwa 40 cm; sie wurden 
in der Regel nach dem Einfillen der zu untersuchenden Fliissigkeit zu- 
geschmolzen. 

b) Um das eventuelle Vorhandensein einer kontinuierlichen Ratian- 
strahlung leicht erkennen zu kénnen, mubte daft gesorgt werden, dali dir 
beiden anderen Arten von JXontinua, nimlich kontinuierliches Licht der 
Hg-Lampe und Fluoreszenzstrahlung der Streusubstanz, nicht oder doch 
nur moéglichst schwach auftreten konnten. Um das Fluoreszenzlicht 
zuschwichen, wurde immer ein Bleiglasfilter in den Strahlengany cin- 
veschaltet, das die Hg-Linien bei 3650 A stark schwiichte und alles kurz- 
welligere Licht ganz absorbierte. Falls hierdurch die Fluoreszenz nicht 
hinreichend geschwiicht war, wurde durch ein Flissigkeitsfilter [gew6hnilic! 
m-Dinitrobenzol in Benzol #)| alles Licht mit kleinerer Wellenlinge als da- 
Triplett bei 4858 A wegabsorbiert. Diese beiden Vorsichtsmafregeln sind 
wahrscheinlich der Grund dafiir, da es nicht in allen Fallen, in denen in 


re la ng, 


‘ 


der Literatur das Auftreten eines Kontinuums erwihnt wird, 
dasselbe zu reproduzieren. 

ec) Die Resultate der Beobachtung der Zirkularpolarisation mubiien 
verglichen werden mit den Werten der Lineardepolarisation 9 bei Senkr 


1) R. Bar, Phys. ZS. 30, 856, 1929. 
2) R. Bair, Helv. Phys. Acta 4, 130, 1931. 
3) R. Bar, Helv. Phys. Acta 5, 174, 1932. 
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achtung, die im allgemeimen aus der Literatur entnomunen werden 
ten. Falls keime solche Messungen Vorlagen, wurden ‘1oene Beob- 
mven angestellt. Diese geschahen entweder im der tiblichen Weise 
dann wurde nicht o (== Depolarisation bei Erregung mit natirlichem 
i), sondern die Depolarisation o ber Einstrahlunge von linearpolari- 
Clil Licht untersucht. ZAwischen oO und ¢o hesteht bekanntlich die be- 
20 
ung Oo » Die Messung von o pietet den Vorteil, dab sie 
: l-+o ? 

rallel zum Eimfallshcht ausgefiihrt werden kann. wodurch cin groker 
Lichteewinn erzielt wird. Die Versuchsanordnuny war dann dieselbe wie 
Beobachtung der Zirkularpolatisation, nur dab die beiden 4/4-Plaittchen 

is dem Strahlengane entfernt wurden. 
d) Zur Avinahme der Ramanspektren standen fiir den sichthbaren 
Spektralbereich, im dem hauptsiichlich gearbeitet: wurde, zwei Spektro- 
aphen von Schimidt und Haensch zur Verfiiunge: der kleimere, Bauart 
nach Nirchhoff-Bunsen mit Rutherfurdprisma. hatte Linsen von 24 mim 
Durchmesser und 240 nin brennweite. Die Linge des Spektrums betrug 
nm 4047 bis 4858 A $8.5 non und von 4358 bis 4916 A 9.5 nou. Der vrébere 
Spektrograph war ein Instrument nuit konstanter Ablenkung. ebenfalls 
mit) Rutherfurdprisina, und hatte Linsen von 321 Durehimesser und 
260 non Brennweite. Hier war der Abstand von 4047 bis 4358 A 10.5 nim und 
derjenige von 4358 bis 4916 A 12anm. Einige Spektren von Fliissigkeits- 
cemuschen (vel. §4) wurden auberdem mn Ultraviolett mit eimeim im der 
\VWerkstatt des Instituts hergestellten Quarzspektrographen (ein 609- 
Prisma, Linsendurchmesser 22 mami, Brennweite 220 nun, Spektrum zwischen 
2537 und 3126 A 20 nun. zwischen 3126 und 4358 A 17 non) aufgenommen. 
$3. Versuchsresultate Quit Ausnahine der Fliissigkeitsgemuische). 
1) Naeht hanre ichend y reanvate Fliissighe iten. Von dem unter diesen Versuchs- 
dinvungen auftretenden Ikwontinuum. das also durch Reinigune der Sub- 
stanz unterdriickt werden kann, ist zwar me behauptet worden, dali es 
ananetfekt darstetle. Am Beispiel des Benzols konnte 1 (reventell 
chon friiher!) durch Filterversuche gezeigt werden, dai dieses IKontinuum 
sicher keine Ramanstrahlung darstellt und daher Fluoreszenzlicht sein 
ub. Ferner sei nochmals erwiihnt. dafi die an Benzol und Tetrachlor- 
hlenstoff mit zirkularpolarisiertem Licht angestellten Versuche?) ergeben 
itten, dab dieses JKontinuum auch keine Umkehrung der Zirkularpolari- 


tion zeigt. Uber das Benzolkontinuun: sind nun inzwischen von mehreren 


L) R. Bar. Helv. Phys. Acta 2, 154, 1929. 
*) R. Bar, Helv. Phys. Acta 4. 130, 1931. 
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Autoren weitere Versuche angestellt worden.  inerseits fanden | 
und Pool), dab man in Benzol und in Tetrachlorkohlenstoff diese J 
reszenz auch durch Zusatz von in-Dinitrobenzol zum Verschwinden bri 
kauh. Was Vor Verfasser durch elvene Versuche*) bestatigt wurde. And 
seits fanden Carrelli und Went?), dab in Benzol auch nach sorgfilti: 
Reinigune noch ein allerdings sehr schwaches Jwontinuum ibrigblerbt, wi 
daher nach der Ansicht dieser Autoren nun doch als Ramanstrabluneg ; 
sprechen ist. Dieses Kontinuum, welches infolge seiner geringen Inte: 
nur bei weit ce6ffnetem Spektrographenspalt sichtbar wird, tritt (\ olla. 
Hie. 4) besonders hervor fir Frequenzen zwischen Av = 1700 bis 2300 
und ist hier auch nicht durch Uberlagerung schwacher, infolve des br 
Spaltes nicht aufgelbster Ramanlinien zu erkliiren. 

Ks wurden daher die Versuche nochmals nut weitgedffnetem Sya 
wiederholt (Spalt so breit, dab die von 4358 A erregte Ramanlinie Ay = 


wie bei Carrelli und Went etwa 150¢m itiberdeckte). und es wurde au 





wieder durch Weefiltern des Lichtes mit klemerer Wellenliinge als das 


Triplett bei 4358 A die Fluoreszenz méglichst abgeschwicht. Zar Unter- 


suchung gelangte einerseits besonders reines Benzol {Benzolum  puriss. 


Standard von Siegfried. Zotingen (Schweiz) | und andererseits das gewohn- 


liche thiophentreie Benzol des Handels, dessen JXontinuum durch wi-!)i- 


nitrobenzolzusatz zum Verschwinden gebracht worden war. Die Mikro- 


photometerkurve?) des Ramanspektrums der letzteren Substanz ist i 
Fig. | wiedergegeben. Beide Male bheb in der lat el kontinurerlichet 
Grund iibrig, der etwa von derselben Intensitat wie der von Carrelli un 
Went heobachtete War, (iin nachtriglicher Vergleich ergab. dali duel 


bei Verwendung des Benzols des ., Bureau international des Etalons physic 


4 


chimiques’ in briissel die Intensitat des Kkontinuums nicht weiter herab- 


\! 


cesetzt werden konnte.) Dieses Jvontinuum erwies sich nun aber so: 
bei der Beobachtung senkrecht zum Einfallslicht als auch bei Para 
beobachtung und Erregung mit zirkelarpolarisiertem Licht als unpolaris 


kann also keine Ramanstrahlune sein. 


h) Nicht luchthestdnduge Fliissigkeiten. Aus der Rethe dieser Substar eh 


wurde das mehrfach untersuchte Benzaldehyd (Priparat von KahIba 


gewihlt. Von dieser Substanz konnten Pal und Sen Gupta®) nw 


1) M.E. High u. M.L. Pool, Phys. Rev. 38, 374, 1981. 
2) R. Bar, Helv. Phys. Acta 5, 174, 1932. 


3) A. Carrelli u. J. J. Went, ZS. f. Phys. 76. 2 


236. 1932. 


') Fiir die Aufnahme einiger Photometerkurven mit dem Molls: 
Mikrophotometer bin ich Herrn A. Motschan sehr zu Dank verptlic! 
5) N.N. Pal u. P.N. Sen Gupta, Ind. Journ. of phys. 5, 609, 1 
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nder Destillation im Vakuum wihrend der Ramanautnahme ein unter- 
lfreies Spektrum erhalten. Von denselben Autoren?) stammt auch 
‘heoretische Erklirung fir das Auftreten dieses Jvontinuums, nach 


lasselbe durch eime Art von Ramaneffekt zustandekonimen soll. 


al 


bid iy. st aT a 
baal ide ashlay rN ha yy i a ide hn 4 ity ‘wih 


a 


- C = 
: ~s oS x 
x 





~ > > - in 

~ 5 oo ‘ ~ : S Ss 
; s ~— oy ft dy & S .S 

s ~ 

t ae eS ee 2 t 
Fig. 1. Benzolspektrum bei Zusatz von m-Dinitrobenzol, Anregung mit 4558 A. 


Die eigenen Versuche ergaben erstens, dab die photoche musche Zer- 


tzung nur durch Licht mit kleinerer Wellenlinge als 4358 A erfolgt. 


- folet daraus. dab beim Abfiltern des kurzwelligeren Lichtes die Inten- 
des Kontinuums konstant bleibt: bei einer Substanz, die anfangs 


Kontinuum zeigt, tritt dasselbe dann tiberhaupt micht auf. Das Jxon- 


nuum war ferner sowohl bei der Beobachtung senkrecht zum Ejinfallslicht 


auch bei der Erregung mit zirkularpolarisiertem Licht und Parallel- 


N.N. Pal u. P.N. Sen Gupta. Ind. Journ. of phys. 5, 13. 1430. 
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Labelle ]. 
nenhangd zwischen Lineurde polarisation und V orzeichen der Zirlular- 


polarisation bei Benzalde hud. 





Jv in em-! I o in Zirkularpolarisa 


eighverbreiterung R6 1) stark 
139 


é sh +) - 
239 Lb om - - 
49 4 "¢ + 
$54 t 33 ” pos! ] 
615 3 xY “ negat 


om 
I 
— 

> =~ 
/ 
bs 
- 


Ne 
~] «] 
, 
+ 
> 
“ 
‘y 
~ 
S 
, 
~ 
ct 


— 
— 
toe 
= 
Ww 
t 


: ' 
Schwach posit 


1203 5 2 positiv 
1597 10 88 °) schwach negativ 
1700 7 $2 ” positiv 
3063 ot 35 7 

nuum (4358—4916 A) unpolarisiert inpolarisiert 


sitiv heaibt t< 1, also Zirkularpolarisation im Sinne des Erregerlichtes ; 
cativ heibt t>1, also Zirkularpolarisation im umgekehrten Sinn). 
- 


Man sieht. daB die Placzeksche Beziehung fir die Ramanlinien cut 
faillt ist. wahrend das Kontinuum (das 2llerdings auf der hier re 


aii 


produ- 
n Aufnahme nur schwach vorhanden ist, wahrend es auf Aufnahmen 
anderen Substanzproben sehr viel starker auftrat) sowohl linear als 
zirkular vollstandig unpolarisiert ist. 
) Zahe Flissigkeiten. Als Vertreter dieser Kategorie wurde Glycerin 
peltdestilliertes Praparat von Kahlbaum, d = 1,26) untersucht, 
zwar sowohl die Zirkular- als auch die Linearpolarisation, letztere 
beobachtung von o (vgl. $2c). Durch Filter wurde hierbei wieder 


- Licht mit kleinerer Wellenlinge als 4358 A wegabsorbiert. 


Das Kontinuum dieser Substanz kann auch durch die best 


‘ i 
zum Verschwinden gebracht werden, dagegen nimmt die Intensitat 
sselben bei Temperaturerhdhung oder bei Zusatz von Wasser stark ab 
ratur in dem Buche von Kohlrausch4). vgl. auBerdem eine Arbeit 
Whiting und Martin®)}. Da beide Male auch die Zahigkeit der Sub- 
Vom Verfasser geschatzter Wert. 

Dieser o-Wert ist nach Simons unsicher, so daB dem Widerspr 

em Befund bei Zirkularpolarisation wohl] keine Bedeutung zukommt 

Verfasser scheint der Wert von 88°. wie Fig. la zeigt. zu groB. 
K. W. F. Kohlrausch. Der Smekal-Raman-Effekt. Berlin. Springer. 


>. Sih 


R.E. Whiting u. W.H. Martin. Trans. Roy. Soc. Canada Sect. III, 
1931 (zitiert nach Sci. Abst. 35, 506, 193: 
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stanz wesentlich kleiner wird, so besteht die Vermutung, dali das Kontir 
hier mit der Zihigkeit zusammenhingt. Wenn das Kontinuum Ra 
effekt darstellt, so ist die theoretisch zu erwartende Starke der Umke! 

der Zirkularpolarisation hier kleiner als in allen anderen untersuc 
Fallen, weil das Kontinuum bei der Senkrechtbeobachtung ziemlich 
polarisiert ist. Nach Messungen von Wawilow und Tummerma 

ist nimlich der Polarisationsgrad 

J J) l1—o 

7 en tee 

- 1] a 


fir Glycerin gleich 0,25. Also wird 








1— p 3 
“Tie 5° 
7 ») 


also tT = 3/5. Immerhin hitte eine Umkehrung wohl schon sichtbar svin 
miussen, wihrend das Experiment insofern negativ ausfiel, als das Kontinuwi 
vollstiindig depolarisiert war. Es ist aber bemerkenswert, dafi von der bei 
Senkrechtbeobachtung vorhandenen Polarisation bei der Untersuchuny 
der Zirkularpolarisation nichts mehr sichtbar war. Die Ramanlinien zeigten 
das nach der Theorie zu erwartende Verhalten: Die bei Senkrechtbeol- 
achtung gut polarisierte Linie 4d v = 841 em! [Wellenzahlen nach Kohl- 
rausch?)| ist richtig zirkularpolarisiert, die stark depolarisierte Lini 
Av = 1466 ist umgekehrt, und fiir die etwas depolarisierte Doppellini 
bei 1080 ist t ungefihr = 1. 

Der Umstand, dafi keine Umkehr der Zirkularpolarisation auftrit! 


ist in diesem Falle wohl kein Beweis dafiir. dab das Kontinuum kein Ramat : 


effekt sein kann; denn falls 9 nur etwas kleiner ist als Wawilow wid 
Tummermann angeben, wird der negative Ausfall des Experinint: 


verstiindlich. Dagegen zeigt folgender Filterversuch woh] mit Sicherlvit. 
dai dieses JKontinuum kein Ramaneffekt sein kann: Bei Bestrahlung dv 
Substanz durch ein Filter aus Nickeloxydglas, welches nur fiir die Hg-Liniv! 
bei 8650 A durchlissig ist, erstreckt sich das Kontinuum ebensoweit nac! 


Rot wie bei der Anregung durch 4858 A, nimlich bis etwa 5000 A (ii 


lingere Wellen sind die zu den Aufnahmen verwendeten Ilford-Golden- 


lsozenith-Platten nicht sehr cmpfindlich); demi wiirde aber, falls es 


um Ramaneffekt handelte, die unwahrscheinlich grobe Wellenzabler 


differenz von 7000 cm entsprechen. Das Kontinuum muB also in diese 


1) §. J. Wawilow u. L.A. Tummermann, ZS. f. Phys. 54, 70, 
2) kK. W. F. Kohlrauseh, Der Smekal-Raman-Effekt. Berlin, Spru 
1931, vel. S. 310. 


y 























rage nach der Existenz eines kontinuierlichen Ramaneffektes usw. 465 


Fluoreszenzstrahlung sein. Auberdem zeigten Polarisationsversuche, 
dann das Kkontinuum wieder stark linear aber nicht zirkular polari- 
ist. Es bilden also auch die Polarisationseigenschaften keinen Hinweis 
n die Annahme, dafii das Kontinuum bei Anregung durch die 

i858 A ebenfalls nur Fluoreszenzstrahlung ist. 

d) Sduren und Basen. 1. Das in konzentrierter Schwefelsiiure auf- 

nde Kontinuum war vollstiéndig depolarisiert, und zwar sowohl bei 

achtung senkrecht zum natiirlichen einfallenden Licht, als auch bei 
zirkularer Einstrahlung und Beobachtung parallel dazu. Durch gefilterte 
Minstrahlung mit der Hg-Liniengruppe bei 8650 A wurde das Kontinuum 
der bis etwa 5000 A nach Rot erregt. Bemerkenswert ist noch, daB 
auch dieses JKontinuum durch Temperaturerhéhung geschwiacht wird!): 
erbet nimnmt die relativ grobe Zahigkeit der Substanz stark ab (von 0,27 

Is? C auf 0,04 bei 90°C). 

2. Salpetersdure in verschiedenen Konzentrationen. Im Gegensatz zu 
den Resultaten friiherer Versuche von Kao?), aber im Einklang mit spateren 
Messungen desselben Autors*) war hier ein Kontinuum kaum sichtbar, 
und es konnte auch keine Zunahme bei sukzessiver Verdiinnung der ur- 
sprunglich 65°% igen Saéure festgestellt werden. Die Untersuchung aut 
Zirkularpolarisation war deshalb nicht gut durchfihrbar, inimerhin konnte 
keine Umkehr wahrgenommen werden. LBemerkenswert ist noch das Aut- 
treten einer Rotationsverbreiterung der Rayleighlinien, die an dieser Sup- 
stanz bisher scheinbar nie erwabnt wurde. Diese Verbreiterung zeigte 
natirlich die umgekehrte Zirkularpolarisation. Da sie um so intensiver 
aultrat, je konzentrierter die Siure war, mub man schlieBen, dali sie von 
den undissoziierten HNO,-Molekiilen herriihrt. 

3. Ameisensdure (Kahlbaum). Dieser Stoff wurde als einziger Ver- 
ireter der Fettsiiuren untersucht. Die Resultate sind in der Tabelle 2 
zusaimengestellt. Die o-Werte der Linien sind Arbeiten Parthasarathys?) 
und Bhagavantams®) entnommen. 

4. Kaliumhydroxyd, gelést in Wasser. Eine Loésung von 1 Teil des 
reinsten Kahlbaumschen Priparats in 2 Teilen Wasser gab ein schwaches, 
schwach richtig zirkulares Kontinuum, das durch Filtrieren der Lésung 
noch abgeschwiicht werden konnte. Letzteres steht in Ubereinstimmung 


S.J. Wawilow u. L.A. Tummermann, ZS. f. Phys. 54, 70, 1929. 
R. Rao, Proc. Roy. Soc. London (A) 127, 279, 1930. 

R. Rao, Proc. Amsterdam 33, 632, 1930. 

5. Parthasarathy, Ind. Journ. of phys. 6, 287, 1931. 

5. Bhagavantam, Ind. Journ. of phys. 7, 79, 1932. 








Tabelle 2. 


Zusammenhang zwischen Linearde polarisation und Vorzeichen der Zi 


polarisation bei Ameisensdure. 





4v in em-! 0 Zirkularpolarisati 
Ravleighverbreiterung negativ 
150—200 o), . 
1196 0.5 positiv 
1392 6. negativ 
1647 0,25 positiv 
2951 0,6 - 
Kontinuum (4358—4916 A) unpolarisiert unpolarisiert 


mit erst nach AbschluB der Versuche ver6ffentlichten HResultate: 
Nielsen’), wonach das Kontinuum durch sorgfaltigstes Filtrierer 


zum Verschwinden gebracht werden kann. 


$4. Bindre Flissigkertsgemische im Temperaturgebiet der krit 
Opaleszenz. Versuche ttber den Ramaneffekt in binaren Fliissig! 
gemischen im Gebiet der kritischen Opaleszenz wurden zuerst von Ra: 
und in der Folge von einer Reihe von Autoren [Literatur im bu 
von Kohlrausch?)] angestellt, und zwar um die Frage nach der Kohiire: 
der Ramanlinien zu untersuchen. Von Placzek?) wurde dann da: 
hingewiesen, dafi der bei Anniherung an die kritische Temperatur i: 
mehr hervortretende kontinuierliche Grund miédglicherweise ebenfa 
Ramanstrahlung darstellt. Die Frage wurde in der Folge von Plac: 
und van Wijk‘) durch Messung der Depolarisation des Kontinuums « 
Methanol-Hexanmischung zu entscheiden versucht, wobei folgend 
legung wegleitend war: Da bei der Anniherung an den kritischen Punk 
gleichzeitig die Rayleighstreuung stark zunimmt, tritt dann auc! 
Kontinuum der Hg-Lampe viel mehr hervor; dieses hat aber die 
Depolarisation wie die Rayleighlinien. Wennalso das beobachtete Kontir 
eine merklich von den Rayleighlinien verschiedene Depolarisation besitz! 
kann es keine Rayleighstrahlung sein und muf daher einen kontinuier! 
Ramaneffekt darstellen. Die Versuche, die mit der Woodschen Anort 
ausgefiihrt wurden, ergaben in der Tat fir das Kontinuum ziemlich 
stiindige Depolarisation, wahrend fir die Rayleighlinien @ angen 
= 0 war. Der SchluB, daB das Kontinuum Rayleighstrahlung dars' 


1) J. R. Nielsen, ZS. f. Phys. 76, 55, 1932. 

2?) K. W.F. Kohlrausch, Der Smekal-Raman-Effekt. Berlin, Sp 
1981, vel. § 32. 

3) G. Placzek, Proc. Amsterdam 33, 832. 1930. 

4) G. Placzek u. W. R. van Wijk, ZS. f. Phys. 70. 287, 1931. 
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iber wohl erst zwingend,. wenn man auch noch die Uikehr de: 
invssinnes der Zirkularpolarisation nachweist. Auberdem ist in der 
von Placzek und van Wijk die Zuordnung bestimmter Stellen 
continuums zu den einzelnen erregenden He-Linien nicht durch- 
rt: dies ist namilich nur durch Zwischenschalten von Filtern moelich, 
\nwendung in jener Versuchsanordnung nicht leicht durchfihrbar war, 
rch das Weefallen der Filter bestand ferner auch die Moéelichkeit, 
mi Ultraviolett der He-Lampe noch eine stirkere Fluoreszenz in 
lissigkeit angeregt wird. und schheblich gibt die Verwendung einer 
kihlten He-Lanipe zu Bedenken Ania’. Aus allen diesen Griinden 
nes notig. die iW rsuche auch aul das In bpm ni (rt nusche n aultretenade 
ntinuunt zu erstrecken. 
Die Versuchsanordnung war die bisherige, nur dai das Ramanrohr 
1} elne 8} ut Wasser cefillten (rlastrog tauchte. las \Wasser wurd 
Zt durch Spiral n aus \\ iderstandsdraht. die sO all Bod Nn des Ce lables 
if waren, dal) die Temiperat urunterschiede lings des Jiamanrohres 


12°C 


héchstens Bruchteile von betruyven. 


a) Gemische aus Methanol und Hexan faus Petroleum). Dieses Gernisch 
vurde besonders eingehend untersucht, und zwar 1. die ini Handel erhalt- 
hen Praparate von Kahlbaum, 2. besonders gereimgte Substanze1 

n zugeschmolzenen Ampullen der Firma Siegfried. Zofingen (Schweiz), 
3. kleme Mengen speziell hergestellter Praparate gréfiter Reinheit?). 


Die Versuche an den unter 1. und 3. genannten Substanzen wurden 
Proben ausgetithrt. bei denen das Mischungsverhaltnis zwischen 66.6 


70.5 Gew.-°, Hexan und die Entuuschungstemperatur zwischen 35 und 

0’C Jag. Sie ergaben stets nur ein sehr schwaches Kontinuum. das auch 
\nniherung an den kritischen Punkt nur unwesentlich starker wurde. 

r war keine Umkehr der Zirkularpolarisation zu finden. Die Versuchs- 

ltate sind, zusammen mit denen eimiger Aufnahmen bei senkrechter 
ichtung zur Schitzung der Lineardepolarisation, in Tabelle 3 zusanuven- 
vestellt. [Da die drei starksten und allein beobachteten Ramanlinien durch 
| igerung je emer Hexan- und einer Methanolfrequenz entstehen., 


ils Av-Werte die ungefahren Mittel der im Buch von Koblrausch? 


lexan und Methanol angegebenen Zahlenwerte aufgefihrt. 


) 


Fiir die Herstellung bzw. Uberlassung dieser Praparate bin ich Herrn 
lozent Dr. G. Schwarzenbach und Herrn F. Almasy zu_ grobtem 
Ve roflichtet. 

K.W.F. Kohlrausch, Der Smekal-Raman-Effekt. Berlin. Springer, 
vel. 8. 305 und 8. 309. 
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Tahelle 3. 
Zusammenhang zwischen Lineardepolarisation und Vorzeichen der Zirl 
polarisation im Gemisch Methanol—He.can (aus Petroleum). 





Jv in em~1 Linearpolarisation Zirkularpolarisati 
1458 depolarisiert negatir 
PRSO polarisiert positiy 
2942 ‘ 
Kontinuum (4358—4916 A) schwach polarisiert unpolarisiert 
Dieses Versuchsergebnis  widerspricht durchaus deniyenigen  \ 0) 


Placzek und van Wijk. Die einzige Moéclichkeit, dali ein eventuell yor- 
handener kontinuicrlicher Ramanetfekt sich der Beobacht ung hatte it- 
ziehen kéOnnen. war nun nur noch, dab die Versuche vielleicht ber Methay 
Hexan-Mischungsverhiltnissen ausgefiihrt worden waren, die nicht genan 
genug mit demjenigen tibereimstimmiten, ber dem die Entiuschungstei- 
peratur ihr Maximum hat?). Die kritische Temperatur ist bekamntlich 
von Spuren von Verunremigungen der zu nuschenden Substanzen stark 
abhingig. Da durch soleche Verunreinigungen auch die Grébe des dei 
Temperaturmaximum entsprechenden Mischungsverhiltnisses —beemflulit 
werden kann. wurde dieses Mischungsverhiltmis von Plaezek und 
van Wijk nicht aus Tabellen entnommen, sondern nit denjenigen Sub- 
stanzen, an denen nachher die Ramanstrahlung gemessen werden sollte, 
nochmals experimentell bestinunt*) (und zu 69,6 Gew.-°% Hexan gefunden): 
ber diesem Mischunesverhailtnis wurden dann auch die Ramanversucli 
ausvefiihrt,. 

Infolvedessen wurden jetzt mit den unter 2. erwihnten Priiparaten 
(von den unter 3. genannten reinsten Substanzen standen hierzu nicht di 
notwendigen Mengen zur Verfiigung) fiinf Ramanréhren von verschiedenci 
Mischungsverhaltnis geftdlt und ihre Entmischungstemperaturen |» 


Stimint., ks war 





Rihre Hlexan Kntmischungstemperatur 
Gew.-" 9 re 
l 73.0 29,2 
2 70.5 29,2 
3 69,2 29,4 
4 67.6 30.1 
5 HOI 298 


') Auf diese Méglichkeit wurde von Herrn Dr. G. Placzek lingewiesen. 


Fiir diese Bemerkung sowie fiir weitere Hinweise in mehreren miindlic!ien 


Besprechungen bin ich Herrn Placzek zu groBem Dank verpflichtet. 
*) Miindliche Mitteilung von Herrn Placzek. 
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Diese Entmischungstemperaturen sind zwar auffillig tief verglichen 
den in den T'abellenwerken zitierten, die iiber 40° C liegen: doch beziehen 


ich auf ein Hexan-lsomerengemisch, die letzteren dagegen auf n-Hexan. 


Diese funf Rohren wurden nun wieder auf Ramaneffekt untersucht. 
das eventuell vorhandene Kontinuum lichtstiirker zu erhalten, wurde 
Spektrographenspalt sehr weit gedffnet. Das Spaltbild tiberdeckte 
etwa 25 A, was ungefiihr den Versuehsbedingungen bei Placzek 
| van Wijk entsprach. Ferner wurde, weil dann die Expositionszeiten 
kirzer gewihlt werden konnten, nicht mehr die Zirkularpolarisation, 
sondern nur die Depolarisation o nach der in §2¢ angegebenen Methode 
untersucht. Das Resultat war wieder negativ. Es konnte zwar ein mit der 
Anniherung an die kritische Temperatur an Intensitiit zunehmendes 
KKontinuum erhalten werden; die Polarisation desselben war aber die gleiche 
wie die der Rayleighlinien. Das Kontinuum konnte also nur Rayleigh- 
streuung der immer noch schwach vorhandenen kontinuierlichen Strahlung 
des Hg-Bogens und zum ‘Teil wohl auch im Spektralapparat gestreutes 
Licht der Linie 4858 A sein. 


Diese Versuche waren mit dem Spektrograph nach Kirchhoff- 
Bunsen (vel. §2d) ausgefithrt worden. Bei Verwendung des gréSeren 
\pparates mit konstanter Ablenkung und bei noch geringerer Belastung 
der Hg-Lampe konnte das JXontinuum dann fast ganz zum Verschwinden 


vebracht werden. 


SchlieBlich wurden noch Versuche angestellt, bei denen ein Methanol- 
Hexangemisch von 69,4 Gew.-°4 Hexan in einem Quarzréhrchen bei Senk- 
rechtbeobachtung mit einem Quarzspektrographen im Ultraviolett unter- 
sucht wurde. Um auch Polarisationsbeobachtungen ausfihren zu kénnen, 
varen alle Linsen und Fenster vor dem Eintritt des Lichtes in den Spektral- 
apparat aus amorphem Quarz. Wenn nun mit der Quecksilberlinie 2537 A 
allein angeregt wurde, was durch Zwischenschaltung eines Chlordampffilters 
schehen konnte, so zeigte sich ein von etwa 3100 bis 4500 A reichendes 

\ontinuum, das unpolarisiert war und dessen Intensitét auch mit An- 

niherung der T'emperatur an die kritische nicht zunahim. bei ungefilterter 

“instrahlung war dieses Fluoreszenzkontinuum natiirlich viel  stiirker. 
iBerdem iiberlagerte sich jetzt bei Annitherung an die kritische ‘Tem- 
ratur die Rayleighstreuung des Jontinuums der Hg-Lampe, so dab im 
nzen ein mit abnehmender Temperatur immer stirker werdender konti- 
erlicher Grund zustande kam, dessen Polarisation gleichzeitig immer 
er wurde. 
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b) Gemisch Methanol—Schwefelkohlenstoff. Sowohl das Methano! 
das Hexan waren Praparate des ,,Bureau international des Etalons ply 
chimiques in Brissel. Mit diesen Substanzen wurden drei Roéhren 


verschiedenem Mischungsverhaltnis gefillt, und zwar war fir 





CS, 
Rohre : 7 Entmischungstemperatur 
Gew .-0 0 
l 79.7 | 
2 81,0 etwa 36,5 
3 84,1 


Diese Zahlen sind in befriedigender Ubereinstimmung mit den in 
7 aw of FO I > - ' ) V ocrr .0/ 1c f 
krit, = 286,59 C, ¢,.. = 80,8 Gew.-% C5,), fe 
Zwei weitere Réhren mit 77,1 bzw. 86,9 Gew.-% CS, hatten eine merklich) 


Tabellenwerken angegebenen (1 


tiefere Entmischungstemperatur. Daher wurden nur die drei ersten Roéhren F 
untersucht, und zwar wurde, wie unter a) ausgefihrt, wieder nur ¢ beol- \ 
achtet. Zur Abschwachung der Fluoreszenz und um eine photochemische 
Zersetzung des CS, zu verhindern, war wieder ein Filter eingeschaltct, 

das alles kurzwelligere Licht als das Triplett bei 4858 A absorbierte. [as 
Resultat war auch hier wieder negativ: Bei Annaherung an die kritiscli 
Temperatur trat nur ein iberaus schwaches Kontinuum auf; dasselbe hatte - 
aber die Polarisation der Rayleighstrahlung, war also wieder kein Raiman- 

effekt. Li 


Die Zusammenfassung steht am Anfang der Arbeit. 


Ziirich, Physikalisches Institut der Universitat. 
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Die Struktur von £-Stickstoff 
und die verschiedene Phosphoreszenzfahigkeit 
der beiden Formen des festen Stickstoffs. 


Von L, Vegard in Oslo. 


Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 3. Oktober 1932.) 


\rbeit beschreibt die Strukturbestimmung von #-Stickstoff. Wiahrend 
x-Stickstoff die Atome bestimmte, durch die Raumgruppe angewiesene 
ven haben, wirken die molekularen Elemente des §-Stickstoffs bei der 
ntgenstrahlenbeugung, als ob die Atome im Molekiilzentrum annahernd 


ereinigt waren. Im z-Stickstoff sind dementsprechend die Molekiilachsen 
festgefroren‘‘, im $-Stickstoff haben sie eine Richtungsstreuung, welche wahr- 


heinlich auf Prazessions- oder Rotationsbewegungen zuriickzufiihren sind. 
f Grundlage des friiheren Befundes, daB die typischen Phosphoreszenzbanden 


les x-Stickstoffs auf metastabile Zustaénde zuriickzufiihren sind, erklart die 


\olekiilrotation des @-Stickstoffs, da die Phosphoreszenzfahigkeit bei der 


4. 


6-Form aufhort. 


§ 1. Die Problemstellung. Untersuchungen iiber die Lumineszenz 


erfestigter Gase!), welche von elektrischen Strahlen erregt wird, haben 


ezeigt, daB die beiden Modifikationen des festen Stickstoffs in bezug auf 
tregbarkeit und Phosphoreszenzfaihigkeit sich ganz verschieden verhalten. 


Die «-Form, welche unterhalb 35,59 K stabil ist, wird zum lebhaften 


seuchten angeregt. Das Leuchten enthalt u. a. eine Reihe von Banden, 


n welchen N,. No. Ne. Ng und e die best bekannten sind, die man bis 
1: +Y9: +43, +44 


etzt nur fir den festen a-Zustand beobachtet hat. 


Wenn bei Steigerung der Temperatur der feste Stickstoff von der 


-Form in die B-Form umgewandelt wird, hért die hohe Erregbarkeit auf. 


Hie Banden, welche fir die feste Form typisch sind, werden nicht mehr 


mittiert und es libt sich tberhaupt kein Nachleuchten beobachten. Die 


vhosphoreszenzfahigkeit ist verloren gegangen. 


Die beiden Modifikationen unterscheiden sich auch in bezug auf aubere 


restalt. Wenn die a-Form sich auf die cekihlte Flache niederschlact, 


idet sich eine eisartige und durchsichtige Schicht; — die f-Form dagegen 
ilagt sich nur in der Form einer kérnigen weifen Masse nieder. 

Nun wiire es denkbar, dai das Verschwinden der Phosphoreszenz- 
higkeit mit dem Ubergang von der eisartigen Form in die kérnige Gestalt 
‘ammenhingt. Jedenfalls ist jedoch anzunehmen, da8 simtliche Ande- 

') L. Vegard, Comm. Leiden Nr. 175, 38, 1925; Det Norske Vid. Akad. Skr. 


DoD 


Nr. 9, §. 25, 1926. 
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rungen, welche die Transformation begleiten, durch typische Untersc! 
bei dem inneren Bau der beiden Moditikationen bedingt sind. 

Wir stehen hier dem ganz besonderen Fall gegeniiber, da der yp 
phoreszenzfaihige JsOrper aus einem einzigen chemischen Element bes‘ 
liBt sich die Struktur der beiden Modifikationen réntgenometrisch 
stellen, so sollte es aussichtsvoll erscheinen, diejemgen Bedingun 
welche fiir die Phosphoreszenzfihigkeit mafgebend sind, zu finden. 

Fir die Deutung der Leuchtvorgiinge beim festen Stickstoff und ‘iy 
die Erklirung der Phosphoreszenz ergab sich die sehr wichtige Auf: 
die Struktur der beiden Stickstoffmodifikationen réntgenometrisch fvst- 
zustellen, und es war besonders die Lésung dieser Aufgabe, welche div in 
den letzten Jahren im hiesigen Institut ausgefiihrten Strukturbestimmunven 
verfestigter Gase veranlaBte. 

De Smedt und Keesom}?), die schon einige Jahre friiher derartig 
Untersuchungen angefangen hatten, berichten, daB sie ein Pulverdiagraiui 
von der «-Form des festen Stickstoffs aufgenommen hatten, daB es ilinen 
aber nicht gelungen war, die auftretenden Linien zu deuten. 

Fir die Untersuchungen iaber die Kristallstruktur verfestigter (ase 
bauten wir eine Apparatur, die sich nahe an diejenige anschlieBt, die wir 
fir die Lichtemissionsarbeiten konstruiert und verwendet haben. 

Die bei den zuerst durchgefithrten Strukturbestimmungen verwendeten 
Kiihlgefibe mit Réntgenkamera, sind in fritheren Abhandlungen?) |e- 
schrieben worden. Mit dieser Apparatur erhielten wir gute Pulverdiagrani 
von «-Stickstoff und nach einer recht mithsamen Arbeit haben wir di 
Strukturbestimmung durchfiihren kénnen*). Zu gleicher Zeit hatten 
De Smedt, Keesom und Mooy eine Elementarzelle gefunden, welche 
mit der unsrigen gut iibereinstimmte; sie vertreten jedoch die Ansichit, 
dai der «-Stickstoff tetragonaler Struktur ist. 

Die Aufnahme von Réntgendiagrammen von f-Stickstoff erfordert 
eine Kiihlfliche, welche auf einer Temperatur von 37 bis 50° K gehalten 
wird, und da man keine Kiblfliissigkeit hat, welche in diesem Intervall 
siedet, so kann man die friiher beschriebene Apparatur nicht ohne Ab- 
finderungen verwenden. 

§ 2. Die Apparatur fiir Réntgenaufnahmen von f-Stickstoff. Ungetalir 


gleichzeitig mit den Aufnahmen von «-Stickstoff versuchten wir mit geringe! 


1) J. De Smedt u. W. H. Keesom, Comm. Leiden Suppl.-Nr. 53a, 1:24; 
Nr. 178b, 1925. 

*) L. Vegard, ZS. f. Phys. 58, 497, 1929; 68, 184, 1931. 

5) L. Vegard, ebenda 58, 497, 1929. 
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nderungen der Apparatur, Pulverdiagramme von /-Stickstoff herzu- 
n. Fir diesen Zweck befestigten wir den kleinen JSupferdraht direkt 
inmem Jxérper, der durch einen schlechten Wiirmeleiter mit dem kalten 
xen Kupferstab verbunden war!). Durch passende Zufuhr von Wirme 
idem Awischenkérper konnten wir den Iwupferdraht auf welchem der 
6-Stickstoff sich miederschlagen sollte auf emer ‘Tenmperatur gerade 
rhalb 35,59 Ik halten. Die Warmezufuhr wurde mittels dinner Metall- 
drihte, die gleichzeitig als Thermoelement dienten, hergestellt. 
Die Versuche waren aber ohne Erfolg. Der Grund war hauptsiichlich 


larin zu suchen, dafi ber dem niedrigen Druck, den wir in der Réntgen- 


6 



































Fig. 1. 


kamera halten mubten, kein (oder zu wenig) Niederschlag von f-Stickstoff 
auf dem Kupferstiibchen gebildet wurde. Wir muften deshalb fiir unseren 
/weck eine neukonstruierte Apparatur bauen, und inzwischen sind wir 
dazu iibergegangen, die Strukturen solcher verfestigter Gase zu unter- 
chen, fir welche Rontgendiagramme mit der alten Apparatur zu erhalten 
en, 
Nachdem die neue Apparatur im Jahre 1931 fertiggestellt war, konnten 
6-Stickstoffversuche wieder fortgesetzt werden. Die IXKonstruktion des 


ien Apparates, die sich eng an den fritheren anschhieft, geht aus Fig. 1 


1) Vel. L. Vegard, ZS. f. Phys. 58, 499, 1929, Fig. 1. 


ron) 


29% 
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hervor!). Das Kupferstibchen (7) in der Mitte der Ré6ntgenkamera w 

an dem Iupferkérper (5) und dieser wieder an dem dicken Iupfersta 

muittels eines Neusilberrohres befestigt.  Dureh die Durehbohrune 
upterstabes 1) und des daran schhebenden Neusilberrohres (6) ki re 
der Gasdruck in dem Hohlraum (2) reguliert werden. Die Durehboln 

und das Neusilberrohr dienten auch zur Kinfiithrung eimes Thermioelemes 

aus Iupfer-Ikonstantan, welches in dem Jvupterkérper (5) angebracht 


und zur Einfiihrung von Leitungsdrihten fiw die Erwarmungsspirale 3), Gy 


welche um den Jsupferkérper (5) gewickelt war. Wegen der Wirmeisola 
niu der Druck in der Kamera sehr tief gehalten werden. Uin die Subs 
unter dem fir die Kondensation des J-Stickst offs notiven Dampfdruck 
halten. wurde das Stickstoffgas durch ein getrenntes Rohrsystem (8, 9, 10, {1 
zu der IKondensationsstelle auf dem JNupferstibchen geleitet. 
Die Rohrteile 8. 9 und 10 bestanden aus Celluloid. Gerade win das 
Kupferstiibchen, wo die Réntgenstrahlen auftreffen, war das Rohr aubersi 
diinn abgedreht. Mit Hilfe von den drei Hahnen H,, Hy, und Hz konnt 
der Stickstoff in passenden Portionen eingelassen werden. ber WKenntnis E 
des Volumen zwischen H, und Hy und des Druckes im Gasbehalter, konnt: K 
man abschitzen, wie viele (rasportionen notiy waren, twit eine passencd 
Dicke des Niederschlages zu bekommen. 
Die Grobe des Dampftdruckes, welche mut Hilfe des Manometers (12 
abeelesen wurde, diente zur weiteren Kontrolle fir die effektive Temperat w 
des festen Stickstoffniederschlages. Die Itamera hat sonst ungefiihr diese! 
KKonstruktion wie in der frither beschriebenen Apparatur. Der Film (14 
wird an einem herausnehimbaren Filmhalter befestigt. Das Ansatzrohr (13 
dient fiw die Evakuierung. Das Rohr mit Spaltblenden fiir den E:intritt 
des Réntyvenstrahles ist nicht gezeichnet. S: 
Der Kupferstab (1) wird sich auf die Temperatur der Kiiblfliissigkeit 
(bei fliissigem Wasserstoff 20° KX) einstellen. Durch Anderung des Druckes 
in dem Zwischenraum (2) kann man das Wiarmetransmussionsvermogen 
zwischen JXupferstab (1) und Iupferkérper (5) mmmerhalb weiter Grenzen 
varneren. 


§5. Ausfiihrung der Versuche. Bei den Versuchen wurde ein ROntgen- 





rohr nut Kupferantikathode verwendet. Nach einigen Vorbereitungen und 


Vorversuchen W urde der erste Film. welcher Linien des B-Stickst offs Zelwte, 


') Eine Verdffentlichung von Dr. E. Justi tiber Thermostaten (Ann. 
Phys. 9. 570, 1931) und eine Unterredung mit ihm an der Deutschen Phy 


Techn. Reichsanstalt ist mir bei der Neukonstruktion in verschiedener We 


von Nutzen gewesen. 
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>, November 1931 aufgenonunen., Die Expositionszeit war 44/, Stunden 
QOiuA Belastunyg. 
Die Temperatur wurde im der beschriebenen Weise zwischen 43° bis 
\ gehalten., An dei Manometer (12) wurde ein Dampfdruck von 5 bis 
iabyelesen. Der Film zeigte die Itupferlinien des Staibchens, und bet 
ion Ablenkungswinkeln noch emige Linien vom p-Stickstoff. die jedoch 
tens aus getrennten Flecken gebildet waren. was einer grobkorniven 
Struktur des Niederschlaves entspricht. 
Cin moéghcherweise qniehrere Linien fiir erébere Ablenkungswinkel 
rhalten. wurde unter sonst gleichen Bedingungen am Ll. Dezember eine 
fnahime mit emer lexpositionszeit Von 7 2 Stunden yemacht, Obwohl 
Linien geringer Ablenkuny sehr stark auttraten, waren fiir grébere Ab- 


kungen auch jetzt nur die Linien des Jvupferstaibchens zu sehen. Ui 


libs festzustellen, dab die neuen Linien wirklich dem f-Stickstoff angehorten, 
st rde ei Blindversuch gemacht, wo das Kupferstiibchen und das Celluloid- 
inate dhrchen (8) muttels Ikthlung quit fliissigem Wasserstoff wihrend der 
(nis Exposition auf tiefer Temperatur gehalten wurden. Der Film zeigte nur die 
LnAT upferlinien. 
idk Um die Linen des 6-Stickstoffs moéghehst gut definiert und meLbaa 
komen, War es vorte ihatt, lie Zalil cle r ret ktiers nal a hornchen ZU 
- ergrobern. Wir versuchten zuerst die KorngréBe durch Anderung. det 
be! ndensationsgeschwindigkeit zu beeintlussen. aber ohne wesentlichen 
LI CF , Wir sind dann dazu bere (alee. cde Y) Niederschlag Vor p-Stickstott 
M4 nrend der Exposition abzuandern. Dies konnte bei unserer Konstruktion 
[3 n zweierlei Weise erreicht werden. 
ritt 


Durch geringe Erhoéhung der Temperatur konnte man den festen 


Stickstoff auf dem Stibchen verdampten lassen, und bei nachtolgender 


vert peraturerniedrigung wurde die Stickstoffschicht wieder hergestellt. 
] . . ‘ . ) 214° 7 . . . 
KeS n kann auch die Schicht von f-Stickstoff abkiblen und in die a-Form 


wandeln, dann bei Erhéhung der Temperatur die Umwandlung riick- 


nen ts gehen lassen. Es ist dann anzunehmen. dab nach dem Uiiwandlungs- 

} andere KOrnchen von p-Stickstoff in neuer Orientierung entstehen. 

om is zweite Verfahren wurde als das einfachste am meisten verwendet. 

ind Limwandlung wurde einmal in der Stunde unter Abrechnung der Ex- 
On Vorgvenoninien. 

Am 22. April 1932. wurde ein Film in dieser Weise aufgenommen. 

hrend der Expositionszeit von 61), Stunden wurde die Umwandlung 


mal vorgenommen. Das Réntgenrchr wurde mit 10 bis 15 mA be- 


en. Das so erhaltene Réntgendiagramm, das in Fig. 2 reproduziert 
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ist, zZzelgte keine Linien, 

nicht friiher gemessen w: 

obwohl die stirksten L 

des P-Stickstotfs mut sel 

tensiver Schwiirzune auftr; 

Fir unsere endgiltigen 

messungen und Festlecun: 

Ablenkungswinkel der lini 

ist die letzte Aufnahme 

srunde gelect. Fir die Bou. 

tellung des Auftretens und de 

relativen Intensitat der Linies 

haben wir jedoch unsere siiit- - 

lichen Pulverdiagramme yon 

p-St ikstoff in Betracht e- 

Zogen, “ 
Ber der Deutune de 

Pulverdiagranimne mul  inian 

beriicksichtigen, dai die Sub- 

stanz die Oberfliiche emes tin 

die homogenen Strahlen niclit 

durchdringlichen Stiibchens 1) 

deckt und fir kleie Ablen- 

kungswinkel wird bei syiinie- 

trischer Bestrahlung ..diesell 

Linie™ von beiden Seiten des 

Stiibchens reflektiert. Man be- 

konunt Doppellinien, oder di 

Linie ist von emer Parasitiir- 

linie begleitet. Die parasitaren 

Linien kommen nur bet reclit 

kleinem Ablenkungswinkel vor. 

Mit einiger Erfahrung wird 

man gewohnlich ohne gréber 

Schwierigkeit die Paras! 

linien erkennen. Zur ontro!! 

kann man Diagramme | 

unsymimetrischer — Bestrahtu 


aufnehmen. Dann verancd 
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das Intensititsverhaltnis fir die Komponente eines Dubletts 
Seiten des 
berden 
Wenn die 


juantitative Ausmessung einen Film mit symunetrischer Bestrahlung 


auf den beiden Kilms verschiebt sich das Intensitiits- 


Itnis der Dubletts im umeekehrter 


dart 


Komponenten eines 


tung. parasitaren Linien erkannt sind, nian = fir 


inde legen. 


Den Ablenkuneswinkel (7) berechnet aman nach der Formel: 
k(l—e): Kk ist eme Apparatkonstante, J die direkt auf dem Filn 
essene Ablenkuny der Linien. und € ist eine JKorrektionserébe. welche 


Wigememen von g abhingen wird. e€ bestimmt man aus den nut photo- 


phierten Linien des Stibchens unter Beriicksichtigune der Dieke der 


ristallinischen Schicht. Fiw die beobachteten und gemessenen Linien von 
-Stickstoff wurden die Werte von sin® @ berechnet, und diese sind in der 


rsten Spalte der Tabelle angegeben. 








a 4.039. c 6.670. C/a 1.651. v) l 439 \ 
; J J 
th nce a hkil aa led 4 (berech.) (herech.) 
().28 QUO] + QO 
1O382 (LOLO) 3 

1.OUO LOLO ene 2 4 23 
148] O49 dU *) 

1.10 OOO2 24 ra 
y4Y By 4 1 3S 101] 100 LOO LOO 
ase (1012) 2 
']t 2.10 2,10 1LO12 30) 17 14 

2 18 QOOS 2 () 
a 2 Q5 > OO) 1120 30) =) 16 LH 

3.28 1121] l 0 
SZ 3.48 3.48 1013 20 Ld 17 

LOO 2OP?O | Z é 
14 105 »() 

110 1122 | lb 1s 

YR YQ? 
1 144 a ate \ i | I] 1 

4.40 OOO04 | 9 3 

2,10 2022 } 3 
ie ao 5,40 1014 . > 2 
2é14 9.6] 5 

o.4s 1123 2 0) 


‘luniten Spalte angegeben. 


Die aus der Sehwiirzung der Linien geschitzten Intensititen sind in 


Hierhin fallt auch die p-Linie von 1011. 
Fallt mit einer Kupferlinie beinahe zusammen. 


Die Linie (] 120) fallt in die Nahe einer 


vierlinie und ihre Intensitit ist deshalb unsicher. 
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Die beobachteten Linien und ihre relativen Intensitiiten sind auch 
Fig. 8 (4) veranschaulicht. 

§4. Die Bestimmung der Atomanordnung auf Grundlage der | 
suchsergebnisse. Waihrend wir mit der Strukturbestimmung auf Grundl: 


der angegebenen Versuchsergebni 





_ : a beschiftigt waren, erschien eine - 
/ wertvolle Arbeit von Ruhemam 
in welcher er unter anderem auch « 
B Struktur von /-Stickstoff behand 


Kr findet. dal seine Beobachtunven 
durch dic Annahme einer hexagona 


Klementarzelle: 














~Y SS =. e/a 1.633 und a= 4,034 A 


a 





befriedigt werden. Diese Ergebniss 
0 . . . 
| a=(3=300 stimmen sowohl in bezug auf Achsen- 


verhiiltnisse als auf absolute Groli 





| sehr gut mut der Deutung unsere 


Ergebnisse tiberein. Unsere Ergeb- 














| | l | | nisse fiihren zu einer hexagonalen 
| | 
<= a fen Elementarzelle nut dem  Achsen- 
Ss fs S 
S oS “np an ° ~~ on 
r verhaltnis ¢a@ = 1,651 und a 1.039, 
| abut? Diese Ubereinstimmung ist wm s 


mehr bemerkenswert. als wir mut 
recht verschiedener Apparatur und 
Versuchsanordnung gearbeitet haben. 


Unsere Deutung der Roéntven- 

















| | S S diavgramime und die Bestimmung de 
. i DSi sz - 

Ny Zy Swe N ’ . ° me Po } 
SS S BSS SE Elementarzelle wurden mit Hilfe det 


logarithmischen Kurven von Hull 


a 
* 
w 


durchgefiihrt. 
Fir die hexagonale Zelle cilt bekanntlich: 


3a? sin? @ . . 3 / 
- a hy +h; +h h, + - ( 
42 ; 


Unter Verwendung der angegebenen Werte von a und c/a haben wir di 
linke und rechte Seite der Gleichung fiir die Linien berechnet. Die lLr- 


vebnisse sind in der zweiten und dritten Spalte der Tabelle angegeben. 


') Martin Ruhemann.,. ZS. f. Phys. 76, 368, 1932. 











Sere] 
" l)- 
1alen 
Iseli- 
O39, 


1a) 
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Setzt man die Dichte von p-Stickstoff gleich 1, so findet man fiir die 
Jan) der Molekiile in der Klementarzelle 2.04. Die Zelle enthalt also zwei 


ekiile und daraus ergibt sich fiir die Dichte des 6-Stickstoffs: 
0 0.982. 


iv das Molekularvolumen von p-Stickst off ergibt sich: 47,12 - 10-74 em’, 
wd fir «-Stickstoff der etwas geringere Wert 45.33 - 10-%4 e1n3, 

Die Grobe des Achsenverhiltnisses fihrt Ruhemann zu der Annahme, 
dai Pp-Stickstoff emer dichtesten hexagonalen Itugelpackung entspricht. 
ky ist aber auf eime nihere Bestinumniung der Struktur auf Grundlave der 
Intensitiétsvertellung der Linien und auf eine Diskussion der moglichen 
Raumgruppen und Lagen der Atomzentren nicht eimgegangen. 

Kir unsere Frage nach der Erklarune der verschiedenen Phosphor- 
eszenztihigkeit von gx- und p-Stickstoff ist jedoch eine weitergehende 
Strukturbestimmung des p-Stickstoffs sehr wichtig. Kir x-Stickstoft 
haben wir friiher eine kubische Struktur nach der Raumgruppe 1? gefunden. 
Wie in meiner VerOffentlchung aber diese Struktur bemerkt ist, haben die 
Molekilzentren annihernd, aber nicht genau. solche Lagen, welche der An- 
ordnung einer dichtesten kubischen NKugelpackung entsprechen. 

Um die beobachteten Linien des z-Stickstoffs und ihre Intensitits- 
ertellung zu erklaren, mub man den Atomen bestimmete. durch die 
Raumgruppe fixierte, Lagen zuschreiben. Versucht man die Beobachtungen 
durch eime dichteste Kugelpackung von Molekiilen ohne Riicksicht auf 
die Lagen der Atome zu befriedigen, so wiirde man in emen = groben 
Widerspruch mit den Beobachtungen geraten. Eine dichteste Iugel- 
packung von Beugungszentren wiirde keine Linien gemischter Indizes 
veben, withrend in der ‘Tat eine Reihe solcher Linien beobachtet sind. 

Fiir «-Stickstoff mup man also den Atomen der molekularen Struktur- 
emente bestimmte, durch die Rawmgruppe angewresene Lagen geben. lie 

lekularen Elemente sind ,.festgefroren’* und haben keine Rotationsenergie. 

Die rOéntgenometrische Strukturbestimmung auf dieser Grundlage 

urte weiter zu dem Abstand von 1,07 A zwischen den Atomen eines 
lekularen Elementes — also in guter Ubereinstimmung mit dem Wert 
10 A, welcher aus den Bandenspektren fiir das Molekiil im Gaszustand 
unden ist. 

7Zu den Bemerkungen von Ruhemann iiber das Auftreten der 

ten Linien (110) und (310) beim e-Stickstoff méchte ich bemerken, 
) die auf Grundlage unserer Struktur fiir diese Linien berechneten 


fensititen so gering sind, dai es kein Wunder ist. dal die Aut- 
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nahmen nicht immer diese schwachen Linien zeigen. Was die (11 )). ai 
Linie betrifft, so habe ich in meiner friiheren Arbeit angegeben, ¢ | mt 
sie annihernd mit der f-Linie der starken (111)-Linie zusammentf: 
und dal deshalb der gréBte Veil der beobachteten Intensitiit von «4 acl 
fb-Linie (111) herrithrt. Die fiuberst geringe Intensitat der Linen (1.0 os 
° ° . . ‘ ° I : 
und (810) ist gerade mit der von nur gefundenen Struktur in bes. An 
U beremstimmnuneg. ™ 
Wir miissen also von vornherein damit rechnen, dab auch fir p-Stick- 
stoff den einzelnen Atomen bestinunte Lagen zuzuschreiben sind, und wi wn 
miissen versuchen, wie man auf dieser Grundlage die Intensititsverteilung Eh 
in Rontgendiagramm erkliren kann. Die Angabe, dab die Struktur eine fin 
dichtesten hexagonalen Kugelpackung entsprechen sollte, geniigt also nicht tel 
fir eime genauere Fixierung und Charakterisierung der Struktur. un 
Die Atome miissen in zweizihligen Lagen mit verfiigbaren Parametern 
anvebracht werden. Beriicksichtigt man siimtliche, zweizihlige Lagen des 
hexagonalen Systems, so findet man, dafi die zweizihlige Lage | 
1 2 S. Re 
fe oe w) —, — “) | 
\{ 3 8° 8 
— — — ; Syl 
simtliche in Frage kommenden Anordnungen unifaBt. Die Raumegrupy ‘ 
¥ . ; ; ; Da 
héchster Symmetrie, welche diese allgemeine Punktlage hat, ist LD: ,; a 
’ ‘ ° . - ’ Sle 
u=-1/, gibt die Anordnung der dichtesten Kugelpackung und Erhéhung 
aie Re 
der Symimetrie. In der Elenientarzelle haben wir vier Atome anzubringen. 
un 
1 2 ‘2 I ; 
r . . . . ~ a 
Zwei Atome in den gleichwertigen Lagen —, — wu und (—, —— Ww). ‘ 
3 3 3 3 Gr 
7) 7) 1 lrg 
r e . . ° on — c 
Zwei Atome in den gleichwertigen Lagen —, — v und (2. — v). i 
3 3 \8 3 |G 
Pu 
Die beiden Atome auf derselben e-Achse bilden ein molekulares Element 
mit dem Atomabstand (uw — v). 
Fir die Strukturamplitude erzibt sich nach eimiger Rechnung: ~ 
. l “7 | l ’ SLO 
S = cos — (p — a) cos | — (> h+ky+ —(a+ p) . (1) 
2 3 2 
de 


a= 27rUu, 
6 = 2 av. 


Die Intensitiit berechnen wir mit Hilfe der Gleichung 


J = K-F?. 


1+ cos? 2 ., 
V P we. 


COS g sin” g 
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y ist der Hiufigkeitsfaktor. F ist der bekannte Atomfaktor, welcher fiir das 
Stickstoffatom recht schnell mit wachsendem qm abnimmt. ist durch 

GréS8e und Form des bestrahlten Kristallpulvers bedingt und wird unter 
dn vorhandenen Versuchsbedingungen mit wachsendem qm zunehmen. bei 
der Parameterbestimmung muf man sich auf den Vergleich der relativen 
Intensitaten von recht benachbarten Linien beschranken, und es geniigt — 
wenigstens fiir die erste Orientierung — die Grébe J/K F* zu berechnen. 


Wir denken uns « und # als rechtwinklige Koordinaten einer Ebene, 
und wir studieren die Strukturamplitude und die Intensitiatswerte in dieser 
bene. Aus der Forme! (1) 
findet man, dal die In- 
tensititen einer Linie sich 
um die Linien 

a—p = 0, 
a+ p=0, 
a—fp = —aZ, 


atp=+2 


(3) 





symmetrisch — verteilen. 





Daber mu man bertick- 
sichtigen, dah fir die 
Reflektionsebenen (hk7l) 
und (hohl) die Struktur- 


amplitude sich in zwei 








Fig. 4. 
Gruppen teilt. Man 


braucht deshalb nur die Intensititen innerhalb des durch die vier Linien 
‘Gleichung (3), Fig. 4] gebildeten Quadrates zu _ beriicksichtigen. Die 
Punkte auf einer Linie: 

o — 8 = konstant 


geben alle denselben Zentralabstand der Atome im Molekil. Fir «-Stick- 
stoff und gasférmigen Stickstoff ist der Atomabstand im Molekil 1,1 A. 

Ungefaihr denselben Atomabstand muf man unzweifelhaft auch bei 
den molekularen Elementen des f-Stickstoffs wiederfinden. Das ergibt: 


a hal 
=- 


20 


p—a 


1 
a - (annahernd). 
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Fiir diesen Wert von (B — a) wiirde jedoch die Intensitét der Linie (1013) 
abhiingig von dem absoluten Werie von « und B identisch verschwinden. 
Linie (10138) tritt aber in der Tat mit mittlerer Starke auf. Geringe Va) 
tionen von (« — f) auf beiden Seiten von 2/3 wiirden auch nicht die 
rechnete Intensitaét von (1013) geniigend héher bringen. 

Falls wir tiberhaupt mit der richtigen Elementarzelle arbeiten, kisi 
dieser Befund kaum anders gedeutet werden, als dab den einzelnen Atomen 
keine bestimmte Lage im Gitter zugeschrieben werden kann. 

Wir werden uns aber wieder auf den rein réntgenometrischen Stand- 
punkt stellen und die Analyse fortfiihren als ob wir von dem Atomabstand 
des Molekiils nichts wiBten. Wir suchen in der («, f)-Ebene denjeniven 
Bereich, fiir welchen die Intensititsverteilung in annehmbarer Uberein- 
stimmung mit den Beobachtungen ist. Man iiberzeugt sich leicht davon, 
dab die brauchbare Intensitatsverteilung in dem Bereiche Bf — «< 273 
zu suchen ist. So gibt z. B. 6 — « = 2/2 die Intensitit 0 fiir die Linie (1012 
und §B — a = a wiirde fir die stiirkste Linie (1011) die Intensitit 0 liefern. 

Setzt man Pp — a = 0, so findet man in der Nihe von « = B = 27/2 
eine annehmbare Ubereinstimmung. Wir untersuchten weiter die theoreti- 
sche Intensitiitsverteilung fiir folgende Linien der («, )-Ebene: 


B—a=10°. B—a=20° B—a= 380° 
und benutzten dabei die Reflektionsebenen: 
(1011), (1012), (1013), (1122), (0003). 


Hieraus ergab sich, da nur ein kleiner Bereich (A BCD Fig. 4), welcher 
den Punkt « = 2/2, B = 2/2 umgibt, in Betracht kommen kann. Die 
Werte a = 7/2, B = 2/2 bedeuten, dab die beiden Atomzentren des 
Molekiils zusammenfallen. Die rein réntgenometrische Analyse fiihrt dem- 
nach zu der scheinbar unmdéglichen Folgerung, dafi die Atomzentren des 
Molekiills wenigstens annihernd zusammenfallen. Dieser Befund mub aber 
so gedeutet werden, daf} die Atome keine fixierte Lage am Gittergeriist haben. 
Die Molekularachsen sind also nicht immer der c-Richtung parallel, sondern 
sie nitissen eine sehr bedeutende Richtungsstrewung aufweirsen. 

Diese Richtungsstreuung kénnte man sich in verschiedener Weise ent- 
standen denken. Es wire z. B. méglich, daB eine statistische regellose Ver- 
teilung der Achsenrichtungen bei der vorhandenen Temperatur eine ge- 
ringere potentielle Energie hat als eine Parallelstellung der Achsen entlang 
der c-Achse geben wiirde. | 

Die Zerstreuung der Achsenrichtungen la{t sich auch dynamisch er- 


kliren, und diese Auffassung hat wohl die gréSere Wahrscheinlichkei! 
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sich. Die molekularen Elemente kénnten entweder rotieren oder die 
leckularen Achsen kénnten um die ¢-Achse Prizessionsbewegungen aus- 
fulbren. Bei einer Rotation um eine Achse senkrecht zu der molekularen 
chse wirde eine méglicherweise vorhandene Polaritiit im Bau des Molekiils 
in der Réntgenaufnahme nicht zum Ausdruck kommen kénnen. In diesem 
Falle miaBten notwendigerweise die Molekilzentren die Lage haben, welche 


er dichtesten Kugelpackung entspricht. D. h.: 


at+Pp=a. 


Um eine befriedigende Ubereinstimmung mit den beobachteten 
Intensititen fir «-Stickstoff zu bekommen, miBten wir den Atomen solche 
Lagen geben, da die Molekwlzentren von der Anordnung nach de_ dichtesten 
K\ugelpackung (fliichenzentrierter Anordnung) etwas abweichen. Dies 
deutet darauf hin, da{ in dem Gitterbau die molekularen Elemente polare 
Kigenschaften haben. Diesen recht sonderbaren Befund kénnte man wohl 
aul Ungenauigkeit des réntgenometrischen Verfahrens zuriickfiihren. Die 
Tatsache aber, daB festes Kohlenoxyd (CU), das aus zwei ungleichen 
Atomen besteht, Réntgendiagramme gibt, welche mit denjenigen des 
z-Stickstoffs praktisch identisch sind, kénnte dafiir sprechen, da auch die 
Stickstoffmolekiile polare Eigenschaften haben. 

Gilt dies auch fir B-Stickstoff, so hat man auch hier nut der Méglich- 
keit zurechnen, daf die Molekilzentren nicht genau die Lage der dichtesten 
Kugelpackung haben, oder daf die Gleichung « + f = 2 nicht genau gilt. 

Sollte man finden, daB die Parameterwerte, welche die beste Uberein- 
stimmung geben, nicht diese Gleichung erfiillen, so wird dies nur dann eine 
reale, physikalische Bedeutung haben kénnen, wenn wir annehmen, daf 
die Zerstreuung der molekularen Achsen entweder statischer Natur ist, 
oder durch Priazessionsbewegungen zustande kommt. 

Berechnet man die Intensititsverteilung unter der Voraussetzung, dab 
“-+ 6 = o ist, und fiir wachsende Werte von f — , z. B. 0, 10, 20, 30°, 
so wird die Ubereinstimmung mit den Beobachtungen immer schlechter. 
Sollen also die Molekiilzentren die Lage der dichtesten Kugelpackung haben, 
so muBS auch innerhalb der Fehlergrenze « = 6 = 2/2 erfiilt sein. Die 
Molekiile werden also wirken, als ob die Atome in dem Molekilzentrum 
vereinigt waren. 

Untersucht man die Intensititsverteilung auf der Linie Bp — « = 0, 
‘v findet man die beste Ubereinstimmung mit den Beobachtungen nicht fir 

B == 2/2, sondern bei etwa « = 6 = 80°. Die Intensitatsverteilung, 
welche den Parameterwerten « =: 6 = 2/2 entspricht, ist in der sechsten 
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Spalte der Tabelle und in Fig. 3 C dargestellt, diejenige der Parameterwe 4, 
a == B = 80° in der siebenten Spalte der Tabelle und in Fig. 3 B. 

Bei dieser Berechnung ist der Strukturfaktor F fir das Stickstoffa: 
beriicksichtigt. Die #-JKurve ist nach dem von W. L. Bragg und J. Wes! 
angegebenen Verfahren berechnet. Die benutzte F-/Kurve ist in Fic. 5 
gegeben. Die Zahlen liefern also Relativwerte 
der Grébe J/K der Gleichung (2). Man sich 
sofort, dai in beiden Fallen die Paramet r- 


Sy _ S73 


werte die typischen Intensititsverteilunven 


Me 





des Réntgendiagramms und die Erléschuncen 





é recht gut wiedergeben. Der Grund, weshalh 

, | wir die Parameter « == 6B = 80° (Fig. 3 B) vor. 

"#2 yiehen, ist hauptsiichlich der folgende: ui 
A dem Diagramm haben wir eine schwaclie 
Fig. 5. 


Linie, welche wir durch Reflexionen er 
Ebenen (1014) und (1113) gedeutet haben, beobachtet. Dagegen haben 
wir keine Linie (2022) beobachtet, obwohl der Film in diesem Je- 
reiche nicht durch andere Linien oder Schwirzungen gestért ist. Die 
Parameterwerte « — 6 = 2/2, welche der Anordnung der Molekilzentren 
nach der dichtesten Kugelpackung entsprechen, fiihren dazu, daB (2022) 
etwas stirker als die Doppellinie |1014| auftreten sollte. Fir a = f == 80° 
|1123) 

dagegen ist die berechnte Intensitaét von (2022) kleiner als diejenige des 
erwihnten Dubletts, so daB das Nichtauftreten dieser Linie erklart wird. 

Nun ist aber die Linie, welche den Ebenen (1014) und (1123) entsprechen 
sollte, sehr schwach, und man mu in diesem Punkte weitere Versuche 
abwarten, bevor man endgiltige Schliisse zieht. Ist aber die betreffende 
Linie reell, so scheint es, als ob wir gezwungen sind, anzunehmen, daB dic 
Anordnung ein wenig von derjenigen der dichtesten Kugelpackung abweiclit. 
Dies wiirde bedeuten, da8 die Richtungszerstreuung der molekularen Achsen 
nicht auf Rotationen beruht, sondern sie muB entweder statisch oder durch 
Priizessionsbewegungen erklirt werden. In jedem Falle miiBte die ¢-Achise 
eine etwas bevorzugte Richtung sein. 

Unabhiingig von dieser Frage, ob die beiden Parameter « und f genau 
m/2 sind, oder ein wenig davon abweichen, hat unsere Strukturbestimmung 
ergeben, dap die Atome kevne bestimmte Lage haben, und dap die molekularen 
Achsen eine bedeutende Richtungszerstreuung aufwersen. 


1) W. L. Bragg u. J. West, ZS. f. Kristallogr. 69, 118, 1929. 
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Den Réntgenstrahlen gegeniiber reflektieren die Molekiile, als ob ihre 
‘ome im Molektlzentrum vereimgt waren. Die Bewegungsfreibeit der 
nolekularen Achsen bedingt, dai die Molekiile im f-Stickstoff weniger fest 
als im «@-Stickstoff gebunden sind, und entspricht dem relativ hohen Dampf- 
druck der 6-Modifikation. 

Diese lose Bindung zeigt sich auch darin, daf der B-Stickstoff, wre wir 
yesehen haben, ein betrichtlich gréfperes Molekularvolumen als «-Stickstoff hat. 
Has Molekiil als Ganzes und nicht die einzelnen Atome ist als Gitterbaustein 
anzusehen. Fir die Intensitétsberechnung miSte man dann eigentlich 
mit einer £-Iurve des Stickstoffmolekuls gerechnet haben. Da im Durch- 
schnitt die Elektronen viel weiter vom Molekiuzentrum als vom Atom- 
zentrum entfernt legen, wirde dies einen stcileren Abfall der F Kurve 
mit wachsendem Ablenkungswinkel bewirken. Hvierdurch erkldrt sich, dap 
es fiir B-Stickstoff nur Lanien geringer Ablenkungswinkel gibt, wahrend auf 
dem Diagramm von a-Stwkstoff auch Linen gréperer Ablenkungswinkel 
stark auftreten. 

§ 45. Die Phosphoreszenzfihigkeit und der vnnere Bau der beiden Stick- 
stoffmodifikationen. Von festen Systemen, welche aus Stickstoff und ihren 
Mischungen mit Edelgasen bestehen, werden eine groBe Zahl von Schwin- 
cungsbanden emittiert. Eine zusammenfassende Ubersicht itiber die 
wichtigsten Banden und ihre gegenseitige Verwandtschaft ist. in einigen 
friheren Arbeiten gegeben’). In diesen Arbeiten ist auch der Ursprung der 
Banden diskutiert und es ist versucht, fiir einige der wichtigsten Gruppen die 
bei dem EmissionsprozeB beteiligten Elektronenzustainde naher anzugeben. 

Unter den Banden und Bandensystemen ist das e-System am besten be- 
kannt, und an dieses System schlieBen sich auch die Serien B, b, b’, D, d, £, f 
und x an, welche wahrscheinlich denselben Elektronenzustinden angehoren. 

Fir das ¢-System haben wir mehr als hundert Schwingungsbanden 
beobachtet, und bei der Bildung dieser Banden sind im ganzen 22 Schwin- 
vungsniveaus des Endzustandes und 7 des Anfangszustandes beteiligt. Die 
Schwingungsterme lassen sich deshalb sehr zenau feststellen. Fir das 
e-System in Stickstoff-Argon-Mischungen gilt die folgende Termformel: 

y= a+ T"(n,) —T” (n,), 
T”’ (n,) = 2358,1 n, — 14,898, 
T; (n,) = 1458,1 n, — 14,866 n?, 
a, = 49670cm—' (Hauptkomponente), 


a, = a, — 45,4. 


') L. Vegard, Det Norske Vid. Akad. Skr. 1, Nr. 2, 1930; Ann. d. Phys. 6. 
87, 1930; L. Vegard, ZS. f. Phys. 75, 30, 1932. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 33 
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Fur die fundamentale Elektronenfrequenz y, ergibt sich: 
vy, = 50120 cm = 6,19 Volt 
und fir die Dissoziationsenergie des Endzustandes: 
1) = 11,46 Volt. 


In den erwihnten Arbeiten wurde gezeigt, daB der Grundzustand d 
e-Systems dem normalen Zustand des Stickstoffmolekils entspricht. A) 
den Gasbanden des Stizkstoffs findet man fir den Schwingungsterm d 


no.malen Stickstoffmolekiils: 


T = 2845,1 n — 14,4 n?. 


n 

Wenn man beriicksichtigt, dab das e-System von den im Gitter ei 
gelagerten molekularen Elementen stammt, ist die Ubereinstimmuny: 
zwischen diesem Schwingungsterm und demjenigen des e-Endzustande: 
eine sehr befriedigende. Die aus dem Schwingungsterm des normalen 
Stickstoffmolekiils gefundene Trennungsenergie betriigt 11,5 Volt, welche 
innerhalb der Fehlergrenze mit derjenigen des e-Grundzustandes wiber- 
elnstimuit. 

Um die Tatsache zu erkliren, dab das e-System fiir gasférmigen 
Stickstoff nicht beobachtet ist, wurde angenommen, dai der Anfangs- 
zustand des e-Systems metastabil ist. Es wurden weiter schwerwiegende 
Griinde daftir anzegeben, dab der metastabile Anfangszustand des e-Systems 
dem Kndzustand der ersten positiven Stickstoffgruppe entspricht. 

In der friiheren Arbeit habe ich fir den Vergleich mit der ersten positiven 
Gruppe die folgende Termformel von Birge+*) zugrunde gelegt: 

vy = 10979 + 1718,4 n, — 14,44 n> — 1474,4 ng + 18,98 n5. 

Spiter hat man gefunden, daf fir den Endzustand die Schwingungs- 
quantenzahlen um 1 zu vermindern sind, und die richtige Formel?) sollte 
demnach lauten: 

y = 9518,59 + 1718,4 n, — 14,44 n7 — 1446,5 ny + 13,93 ny. 
In der endgiiltigen Form stimmt der Endschwingungsterm des Endzu- 
standes der ersten positiven Gruppe fast genau mit demjenigen des Anfangs- 
zustandes des ¢-Systems iiberein. Sowohl fiir den Anfangs- als fir den 
Kndzustand des e-Systems sind die Koeffizienten des Schwingungsterms 
ein wenig gréBer als im Falle der entsprechenden Terme des Gaszustandes 


1) T. Birge, Bull. Nat. Res. Counc. 57, 232, 1926. 
2) Intern. Critical Tables V, S. 415. 
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Sehr wahrscheinlich wird auch die N, — N,-Bandenserie durch Uber- 
nge in den normalen Zustand des Stickstoffmolekils gebildet. Der 
nfangszustand sollte einem zweiten metastabilen Zustand des Stick- 

ioffmolekiils entsprechen. Die N, — N,-Bandenserie gehort wahrschein- 
ich dem positiven Stickstoffmolekilion (Nj) an, und wird durch den Uber- 
sang von einem metastabilen Zustand von ‘, in das normale N,-lon 
ebildet. 

Unsere Deutung fithrt denmach zu der Auffassung, dali diejenigen 
Leuchtvorgdnge, welche fiir den festen Zustand charakteristisch sind und vm 
Nachleuchten vorkommen, durch Ubergdénge von metastabilen Elektronen- 
-ustinden entstehen. Hierdurch erklirt sich ohne weiteres, dab diese Licht- 
erscheinungen nicht im gasférmigen Zustand auftreten, weil der meta- 
stabile Zustand schon vor dem Emissionsprozeh durch St6Be gestért wird. 
In festem Stickstoff dagegen sollten die metastabilen Zustaénde nicht oder 
n viel geringerem Grade gestért werden, so daB die ,,verbotenen‘ Ubergiinge 
in ‘Tatigkeit treten kénnen. 

Auf Grundlage deser Deutung der Leuchtvorqdnge werden wir auch die 
rerschiedene Leuchtfihigkeit der beiden Stickstoffmodifikationen  verstehen, 
venn wir dre gefundenen Unterschiede des inneren Baues des a und f-Stick- 
loffs beriicksichtigen. 

In der g-Form haben nicht nur die Molek‘uzentren, sondern auch die 
vinzelnen Atome bestimmte, durch die Raumgruppe angewiesene Lagen 

Gitter. Die molekularen Elemente nut ihren Achsenrichtungen sind im 
(ritter festgenagelt. In der 6-Form dagegen haben wohl die Molekilzentren 
lixierte Lagen, die einzelnen Atome aber nicht. Die molekularen Achsen 
haben eine gewisse, freie Drehbarkeit. Es ist nun anzunehmen, daf} die 
wegung der molekularen Elemente (Prazessions- oder Rotationsbewegung) 

metastabilen Zustiinde zerstéren. D.h. die durchschnittliche Zeit 
wischen der Bildung des metastahilen Zustandes und seiner Zerstérung 

durch molekulare Unruhe im Gitter ist klein gegeniiber der durchschnitt- 
lichen Lebensdauer der ungestérten metastabilen Zustande, welche nur 
urch verbotene Ubergiinge unter Lichtemission verschwinden. 

Die festgefrorenen Molekile der oa-Form dagegen sojlten die meta- 
-talilen Zustinde praktisch ungestért lassen. Die Tatsache, dai man 

Banden des gasfOrimigen Stickstoffs nur wihrend der Anregung und 
niemals im Nachleuchten beobachtet hat‘), spricht entschieden dafiir, daf 


es tur das Auftreten der banden im Nacbleuchten notwendig ist, dab die 


banden durch Ubergiinge von einem oberen metastabilen Zustand entstehen. 


1) Vgl. L. Vegard, ZS.f. Phys. 75, 30, 1932. 
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Dies gilt erstens nur fiir die von uns untersuchten. nachleuchtend » 
(phosphoreszierenden) Systeme. Es ist jedoch wohl anzunehmen, ¢ 
diese Bedingung auch bei anderen Phosphoren nétig ist. Die Phosph 
miissen dann eine solche JXonstitution und inneren Bau besitzen, welc 
das Weiterleben des metastabilen Zustandes bis zur Emission gestatt: 
Mit anderen Worten, die emittierenden Zentren miissen in der kristallin.» 
Masse mdglichst fest eingebettet (festgefroren) sein. 

Die Beweglichkeit der Molekiile in £-Stickstoff steht wohl mit der ‘ 
sache in enger Verbindung, dafi diese Form keine eisartige, sondern eine 
pulverige Masse bildet, und es ist wohl anzunehmen, daB die homogene. 
eisartige Ikonsistenz fir die Herabsetzung der Stérungen der metastabilen 
Zustiinde eine giinstige Wirkung hat. Kénnte man nun annehmen, dat 
das Abklingen des Phosphoreszenztichtes allein durch die durchschnittlicli 
Lebensdauer (L) der ungestérten, metastabilen Zustiinde bestimmt. ist, 
so wire der Leuchtvorgang wenigstens fiir festen Stickstoff ziemlich er- 
schépfend erklart. Die Intensitit (J) des von dem betreffenden Zustand 


emittierten Lichtes wirde nach der Formel 


t 
a a. es 
J =k — i: 
abklingen. Hier bedeutet m die im Augenblick vorhandenen Molekiile. 
welche sich in dem metastabilen Zustand befinden, nm» die Anzahl beim 
Abbrechen der Anregung (t = 0). 

Die Abklingungskurven fiir die verschiedenen Banden des festen 
Stickstoffs sind noch nicht bestimmt. Nur fir die N, — Ng-Serie liegen 
Beobachtungen vor, die gestatten, einige wichtige Schliisse zu ziehen. 

Das Abklingen von N, ist spektroskopisch in einer groBen Zahl von 
Versuchen beobachtet worden; es laBt sich unter gewobnlichem Umstinden 
foleendermaben charakterisieren: 

Nach Abbrechen der Erregung fillt zuerst die Intensitat recht schnell 
und wird in einigen Sekunden auf etwa die Halfte herabgesetzt. Die Hal- 
bierungszeit der Intensitaét wird aber mit der Zeit immer gréBber und ge- 
wohnlich wird man das N,-Leuchten 2 bis 3 Minuten beobachten kénnen. 
Unter gewissen Umstiinden, die in friiheren Arbeiten') genauer erértert 
sind, bleibt ein dauerhaftes Nachleuchten von Ny, zuriick, das sich stunden- 
lang ohne merkliche Abnahme halten kann. Dies dauerhafte Nachleuchten 


bedeutet, dafi gewisse angeregte Zustinde existieren, welche sich sehr lang 


1) L. Vegard, Comm. Leiden, Nr. 175, 8. 35—41, 1925. 
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halten konnen. Worin dieser Zustand besteht, labt sich nicht mit Sicherheit 
anveben. Es sind drei Méglichkeiten denkbar: 

1. Die molekularen Elemente sind in héherliegende, metastabile Zu- 
-tinde gebracht. 

2. Die molekularen Elemente sind ionisiert, und die ausgetriebenen 
Mlektronen bleiben in der nichtleitenden Kristallmasse stecken. Je nach 
ir durchschnittlichen Entfernung zwischen ionisierten Molekilen und den 
cingelagerten Elektronen kann das Abklingen des Leuchtens mit verschiedener 
Geschwindigkeit verlaufen. 

3. Der angeregte Zustand besteht in einer Trennung der Atome der 
molekularen Elemente, und die Molekilbildung findet unter Lichtemission 
statt. 

Imersten Falle sollte man erwarten, daf das Abklingen einer bestimmten 
Bande nach einem Exponentialgesetz stattfindet und keine Anderungen 
mit den Versuchsbedingungen zeigen wiirde. Dies stinumt aber nicht mit 
den Beobachtungen tiberein. 

In dem zweiten Falle sollte man erwarten, dai bei dem Rekombinations- 
prozeh auch Elektronentiberginge, welche den bekannten Gasbanden ent- 
sprechen, stattfinden. Die Gasbanden sind aber nie im: Nachleuchten beob- 
achtet. 

Im dritten Falle dagegen ist es wohl denkbar, dali bei der Bildung eines 
Molekils aus zwei neutralen Atomen gewisse bestimmte und bevorzugte, 
fir den festen Zustand charakteristische Elektronenzustande gebildet 
werden kénnen. 

Sind diese Zwischenzustdnde ber der Molekiilbildung metastabil und werden 
se nicht durch StéBe oder Molekularbewegungen im Gitter gestért, so findet 
du Wederherstellung normaler Melekiile unter Strahlung statt. 

Werden aber die metastabilen Zustiinde durch Stéfe zerstért, so wird 
die Energie auf den StoBpartner iibergefiihrt und die Molekiloildung findet 
ohne Strahlung statt. 

Die letzte Annahme, daf die Anregung, welche das dauerhafte Leuchten 
bedingt, in einer Dissoziation der Molekiile besteht. scheint demnach zu 
ciner plausiblen Erklarung der ‘latsachen zu fihren. 

Vielleicht diurfen wir hier den inneren Zusammenhang zwischen Chemi- 
‘umineszenz und Phosphoreszenz erblicken. In beiden Fallen sollte es 
ch um eine Lumineszenz handeln, welche die Molekilbildung begleitet. 
Js Zwischenstufen entstehen metastabile Zustinde, welche in gewissen 
>ystemen sich so lange halten kénnen, daB die Bildung normaler Molekile 





490 L. Vegard, 


unter Lichtemission stattfindet. In den meisten Systemen werden |; 
metastabilen Zustiinde so schnell zerstért, dab keine Lichtemission eint 


N 


Die Phosphoreszenzerscheinung sollte sich von der Cheniluminez: » 
wesentlich nur dadurch unterscheiden, daB das reaktionsfiihige System du 
vorhergehende Einstrahlung (von Licht oder elektrischen Strahlen) zu 


> 


gebildet werden mub). 
Diese Anschauung betreffs der Art des Anregungs- und Emissi: 


4s 
’ 


7 


vorganges bezieht sich in erster Linie auf die Ng — Ng-Serie; inwiewei 


—+ 


diese Anschauung auf die ibrigen Banden verfestigter Gase und auf ander, 
Phosphore zu tibertragen ist, mu fir die einzelnen Fille beurteilt werden, 

Da auch das e-System das normale Stickstoffmolekil als Endzustand 
hat, sollte man erwarten, dai die Entstehung des e-Systems abnlich wi 
die N, — N,-Serie zu erkliiren ware. km Falle der N; — N,-Serie dageven, 
welche wahrscheinlich N, als Endzustand hat, muS man annehmen, daj 
bei der Anregung sowohl eine Dissoziation als eine Jonisation des einen 
Atoms statttindet. Findet die Wiedervereinigung zwischen einem neutralen 
Atom und einem positiven Atomion statt, so bekommt man die N, — N,- 
Serie. Das positive Atomion hilt sich aber nur sehr kurze Zeit, und deshall 
findet man, dab die N, — Ng-Serie gewdhnlich nach dem Aufhéren der 
Erregung momentan erléscht. Nur unter ganz besonderen Verhiltnissen, 
z. Bb. in Mischungen mit gefrorenen Edelgasen, koénnen sich die Atomionen 
so lange halten, dab die N,— Ng-Serie auch im Nachleuchten anftriti. 
Findet Neutralisation der Atome statt, bevor Molekiilbildung eintritt, 
sollten unter anderem das e-System und die N, — N,-Serie  gebildet 
werden. 

Diese Erklarung von der Bildung der N, — N,-Serie griindet sich au 
die GréBe der Schwingungsfrequenz und auf die Tatsache, daB die relativ: 
Intensitaét der N, — N,-Serie sehr rasch mit der Dichte der anregenden 
Kathodenstrahlen zunimmt. 

Wie auch in einer friiheren Arbeit!) erwihnt, fiihrt unsere Deutuny 
der Leuchtvorginge zu dem Schluf, daB es fir das Auftreten des cigen- 
artigen Leuchtens nicht an und fiir sich notwendig ist, daB die Systeme sicl: 
in testem Zustand befinden. Durch Verwendung der a-Form des festen 
Stickstoffs erreicht man, dab die metastabilen Zustinde nicht zerstort 
werden. Dasselbe erreicht man aber auch bei geniigender Herabsetzung 
des Druckes. K6énnte man Stickstoffgas unter geniigend geringem Druck 


mit Kathodenstrahlen zu merkbarer Intensitét anregen, so sollte man «t- 


1) L. Vegard, Z8.f. Phys. 75, 30, 1932. 
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ten, dab die fiw o-Stickstoff charakteristischen Banden auch von der 
(rasphase emittiert werden k6énnen. 
Nun findet man, daB besonders die im lane welligen Teil des Nord- 
ihispektrums vorkommenden Linien oder Banden mit typischen Linien 
n verfestigtem Stickstoff korrespondieren. In diesem Befund habe ich 
zucrst ein Argument zugunsten der Auffassung gesehen, dab die Temperatur 
in der Nordlichtregion so niedrig ist, daB die Molekile zu kristallinischen, 
subinikroskopischen K6érnchen zusammengefroren sind. Nach der jetzt 
vsewonnenen Einsicht in die Leuchtvorgiinge ist dieser SchluB nicht erlaubt, 
indem Ubergiinge von metastabilen Zustinden durch den sehr niedrigen 
Druck der héchsten Atmosphiarenschichten bewirkt werden kénnen. 
Auf Grundlage der im Nordlichtspektrum auftretenden Rotations- 
banden der negativen Stickstoffgruppe habe ich kiirzlich eine recht genaue 
Temperaturbestimmung der héchsten Atmosphiarenschichten (in 100 bis 
125 km Hohe) durchfiihren kénnen. Einzelheiten betretfs dieser Bestimmung 
sind an anderer Stelle beschrieben!). In dieser Verbindung méchte ich 
nur erwihnen, da Spektralaufnahmen von Nordlichtern, die wahrend 
Zeitintervallen von einigen Wochen aufgetreten sind, eine durchschnittliche 
Temperatur von etwa — 80°C oder 243° abs. geben. Die Temperatur 
ist also ungefahr von derselben Gréfe, wie man sie fir den unteren Teil 
der Stratosphire findet. Die hohe Temperatur, welche bei einigen Forschern 
fir die Nordlichtregion angenommen worden ist, existiert nach unseren 
Temperaturmessungen nicht. Das bedeutet unter anderem, daf die atmo- 
sphirische Materie, wie ich friiher gefunden habe, durch den elektrischen 
Auftrieb und nicht durch thermische Wirkung nach groBen Hoéhen ge- 


trieben wird. 


Bei der Durehfihrung der Strukturbestimmung von -Stickstoff 
liaben mich die Herren $8. Stenholt, Leif Bilberg und H. Th. Ringdal 
in sehr wertvoller Weise unterstiitzt und ich méchte gern meinen besten 
Dank dafiir aussprechen. 

,, Statens Forskningsfond* und ,,Nansenfondet’’ haben mir die ftir 
(ie Durehfiihrung dieser Untersuchungen notwendigen Geldmittel be- 
Willict und ich méchte meine Dankbarkeit fiir diese Unterstiitzung hierdurch 


zit Ausdruck bringen. 


Oslo, Physikalisches Institut. 


') Geophys. Publ. 9, Nr. 11, 1932; Terr. Magn. 1932. 
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Uber den Ramaneffekt des CO. 
Von E. Amaldi in Rom. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 11. Oktober 1932.) 


lis wird der Ramaneffekt des C O unter 6 Atm. Druck untersucht. Das Rotations. 
Ramanspektrum und die schon bekannte Schwingungslinie A» = 2145 ¢em- 
werden beobachtet. 


Der Ramaneffekt des CO unter Atmosphirendruck ist von Rasetti') 
untersucht worden, aber wegen der geringen optischen Anisotropie des 
Molekiils hat dieser nur eine Ramanlinie A vy = 2142 em und kein Rota- 
tions-Ramanspektrum beobachtet. 

Daher habe ich eine Neuuntersuchung des CO unter 6 Atm. Druck 
mit Anregung durch Hg 2536,o A und Reabsorption der Resonanzlinie 
durch Hg-Dampf vorgenommen. Als Apparatur ist die von Rasetti’) 
benutzt; der Spektrograph war ein Hilger K,,;. Die Belichtungszeit betrug 
50 Stunden und als Platten wurden Cappelli ,,extrarapid® benutzt. 

Das Gas wurde durch Einwirkung von Schwefelsiiure auf Ameisensiure 
hergestellt und durch einen Kompressor auf den gewiinschten Druck kom- 
priniert. 

In Fig.1 ist die Platte ungefihr 14fach vergréBert reproduziert: 
sie zeigt die von Hg 2586,6 A angeregten R- und P-Zweige des Rotations- 
Ramanspektrums. Fig.2 gibt die mittels eines Zeissschen Registricr- 
photometers erhaltene Photometerkurve der Platte in demselben Gebiet. 

Zehn stokessche und zwolf antistokessche Linien wurden gemessen 
und durch die Formel 

Av=B(4J+6) J=0, +1, +2... 
der Wert von B ermittelt; 
B = 1,925 + 0,02 em. 


Daraus findet man das Trigheitsmoment 


= 1,44-10-* ¢ em?. 


1) F. Rasetti, Cim. 6, 356, 1929. 
2) F. Rasetti, Cim. 7, 261, 1930. 
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dieser Wert ist etwas kleiner als der aus den ultraroten Banden be- 


hnete?). 
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AuBerhalb des Rotationsspektrums findet man den unaufgelésten 


Zweig der Rotationsschwingungsbande 0 -> 1, der eine Frequenzverschie- 


1) (.P. Snow u. E. K. Rideal, Proc. Roy. Soe. London (A) 125, 462, 1929. 
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bung um 2145+ 1e¢m7! hat. Dabei wurde als Anregungsfrequ 
89411,1 cm! angenommen. 


Nach Rasetti wiirde die Schwingungsfrequenz etwa 3 cm niedri 
liegen. Wegen der Schwiche des von Rasetti erhaltenen Spektru 
halte ich den angegebenen Wert fiir walrscheinlicher. 


Zum Schlub méchte ich den Herren Dr. KE. Segreé und Dr. C. J. Bakk 
des Lab. Physica in Amsterdam fiir die Photometrierung der Platte best: 
danken. Auch Herrn Dr. G. Roberti vom Istituto Chimico der hiesig 





0 


Universitat bin ich fir die Herstellung des Gases zu Dank verpilichtet, 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut Rostock.) 


Druckverbreiterung und Druckverschiebung 
von Spektrallinien. 


Von M. Kulp in Rostock. 


Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 9. Oktober 1932.) 


liir Absorptions- und Emissionslinien wird die Linienbreite und Verschiebung 
zuriickgefiihrt auf die Einwirkung sémtlicher umgebenden Atome oder Molekiile. 
Dabei ergibt sich die Druckverschiebung schon bei voliig gleichmaBiger und 
zeitlich unverainderter Dichte der Gasmolekiille innerhalb des Gasvolumens und 
labt sich berechnen nach Formel (1) dieser Arbeit. Die Druckverbreiterung 
dagegen wird zuriickgefiihrt auf Dichteschwankungen des Gases, die je nach dem 
Augenblick des Absorptions- oder Emissionsaktes an jeder Stelle des Gases 
verschiedene Werte annehmen kénnen. Fiir symmetrische Verbreiterung gilt 
dann die Formel (4). Fiir die unsymmetrische Verbreiterung wird eine Er- 
klirung gegeben und ein Ansatz zur Berechnung in Formel (6) geliefert. Das 
letzte Kapitel enthalt spezielle Betrachtungen tiber Multiplettlinien und anderes. 


Einleitung. 

Nach den primitivsten Atomvorstellungen haben wir nur unendlich 
scharfe Spektrallinien zu erwarten. Fir die endliche Breite der Absorptions- 
und Emissionslinien und ihre Linienform., d.h. die Registrierkurven der 
Spektrallinien, sind im Laufe der Jahre eine Fille von Effekten verant- 
wortlich gemacht worden, die je nach den Versuchsbedingungen in mehr 
oder weniger starkem Mabe das Aussehen der Linien bedingen. 

Schon vollig ungestorte Atome ergeben, abgesehen von der Hyperfein- 
struktur. infolge der nur endlichen Lebensdauer der Quantenzustinde 
natirliche Linienbreite) und der thermischen Bewegung der Atome 
Dopplereffekt) verbreiterte Linien, jedoch sind diese Verbreiterungen fast 
numer leicht zu isolieren oder wegen threr Kleimheit gegeniiber den 
anderen Effekten sogar zu vernachlissigen. 

Diesen druckunabhingigen stehen druckabhdngige Effekte gegeniiber, 

aul irgendwelche Linfliisse der Unigebung, sei es durch die wngebenden 

tome oder Molekiile, sei es durch Jonen oder Multipole, zuriickzufiihren 
ind. So z. B. die StofBddmpfung. Sie erklart zwar die Linienbreite nach 
der klassischen Lorentzschen Theorie durch die Stobzahl (eine quanten- 
echanische Berechnung der StoBdimpfung scheint es noch nicht zu geben), 


ihrt sie damit aber auf eine neue Unbekannte, nainiich den Stofquer- 
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schnitt!) zuriick, der bedingt wird durch die Wechselwirkungen der At: 
oder Molekiile untereinander. Eime Berechnung der Stofidimpfung 
daher nur méglich mit der Jkenntnis dieser Wechselwirkungen. Dass: 
silt von dem wtermolekularen Starkeffekt, der die Linienbreite aus 
elektrischen Wechselwirkung mit der Umegebung als beginnende 
spaltung zu erkliren versucht. Auch die starke Eigendruckverbreiter 
begriindet man mit den Resonanzwechselwirkungen gleicher Atome.  [ 
sel ferner noch erwihnt eine Verbreiterung durch das Zusammenwii 


von Stop und Strahlung, wie es von Oldenberg?) u.a. gefunden wu 


Ganz besonders wichtig fir die Erklirung der Druckeffekte diirften end 
Polarisationsuirkungen der Gasmolekiile sein. 

Wie man sieht, konimt es bei all diesen Theorien auf die verschiedenen 
Wechselwirkungen der Gasatome oder Molekiile untereimander an. und all 
fehlgeschlagenen oder unvollkommenen Versuche der Deutung experimen 
teller Ergebnisse, wie z. B. der Druckverbreiterung der He-Linie 2537 A, 
diiften verursacht sein durch Vernachlissigung oder nur teilweise |e- 


riicksichtigung einer oder einiger dieser Wechselwirkungen in den oben 





angefiihrten Theorien. Es hegt daher nahe. alle Druckeffekte direkt 


aus der Gesamtheit der Wechselwirkungen zu berechnen. Hier bictet 


sich ein sehr brauchbares Mittel in den aus der Bandenspektroskopie ff 


bekannten Franckschen Potentialkurven, die die Wechselwirkungsenergi 
zweier Atome bei Anniherung wiedergeben. Die Potentialkurven sind 
in letzter Zeit schon mehrfach zu diesem Zweck herangezogen worden, 
und zwar wohl zuerst von Winans?), Jablonski*) und Weizel®). und 
in erweitertem Sinne als Ubergang zum Molekiilspektrum auch yon 
H. Kuhn®) u.a. Beschriinken sich jedoch die angefiithrten Verfasser aul 
qualitative Betrachtungen, so ist zum ersten Male eine quantitative [e- 


rechnune der Druckeffekte von H. Margenau‘) durchgefithrt worden. 


1) Der optische StoBquerschnitt ist bedeutend ord Ber als der gaskinetische. 
wie zuerst von Chr. Fiichtbauer und W. Hofmann. Ann. 43. 96. 1914 
gefunden wurde. 

2) O. Oldenberge., ZS. f. Phys. 47, 184. 1928; 51. 605, 1928; 55, 1. 1929. 
H. Kuhn u. O. Oldenberg, Phys. Rev. 41, 72, 1932; V. Weisskopf, ZS. 1. | 
Phys. 75, 287, 1932: R. Minkowski, ebenda 55. 16, 1929. 


3) T. G. Winans, Phil. Mag. 7, 458, 1929. 
') A. Jablonski, ZS. f. Phys. 70. 723. 1931. 
°) W. Weizel, Phys. Rev. 38, 642. 1931. | 
®) H. Kulin, ZS. f. Phys. 72. 462, 1931; 76, 782. 1932: O. Oldenberg., |. 
*) H. Margenau, Phys. Rev. 40, 387, 1932. Die Margenausche Berec! 
nung erschien wiihrend der Abfassung dieser Arbeit. Obwohl Margen 
schon mehrere der hier angefiihrten Resultate angibt, sei die Arbeit denn 
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Druckverbreiterung und Druckverschiebung von Spektrallinien. 


bie Potentialkurven miissen alle im vorangehenden Absatz auf- 


iurten Effekte wiedergeben kénnen. Ein Quantensprung entspricht 
einem Ubergang von einer Potentialkurve zu einer anderen, an eine? 
<:olle. die dem jeweiligen Abstand der Atome entspricht. Eime Starkeffekt- 
ispaltung wird sich in einer Aufspaltung der Potentialkurven bei An- 
herung zweler Gasatome oder Molekiile wiederfinden. Bei Stobdampfung 

{ die Potentialfunktion komplex nut kleinem imaginiiren Anteil. Endlich 
-piegeln sich ¢ le Wechselwirkungskrafte wieder in der Gestalt der Potential- 
kurven. thr Verlauf ist verantwortlich zu machen tir die beobachteten 
Mrscheinungen der Druckverschiebung wie der symmetrischen und un- 


syynuetrischen Druckverbreiterung. wie im folgenden gezeigt werden soll. 


18 Dive Druckrerseh vebung. 
Die Potentialkurven lassen sich im den meisten Fallen wenigstens 


qualitativ angeben. Denn aus den van der Waalsschen Kriften ist be- 











kannt. dai sich alle Atome in groben Entfernungen anziehen. Die An- 
A 
D - — — 
P 7A) 
% 
* Vv 
7 VA = aft  —€ 
/ é(*) 
Ye 
a 
rd 
a“ 
RP = R 
Fig. 1. Fig. 2 


ziehung ist zuriickzufiihren auf eine gegenseitige Polarisation der Atome 
ler Molekiile. 


also Anziehungskurven. d.h. mit abnehmendem Abstand 


Fir egrobe Entfernungen der beiden Partner erhalten wir 
R tallende Po- 


tentialkurven (Fig. 1). Fir grébere Anniherung treten neben den Polari- 


sationskriften andere Weehselwirkungen auf. die grundverschiedens 


Kurven verursachen kénnen. imi wesentlichen wohl zwei Typen, ein ticfes 
Minimum bei Molekilbildung (1 in Fig 


ndung der Partner (II in Fic. 1 


.1) oder ein sehr flaches ohne feste 


Bei den meisten Versuchen werden 
Hauptrolle die Polarisationskrafte spielen, erst bei sehr hohen Drucke) 


rden auch die anderen Krifte zu beriicksichtigen sein. Da nun der 


++ 
Te 


Atomabstand im Gas auch bei Drucken von einigen Atmospharen 


noch sehr groB ist. und nach London!) die Polarisationskrifte mit der 


veroifentlicht, da dieselben Resultate auf ganz anderem Wege erhalten, ver- 
wurden. 
phys. Chem. 11. 222, 1930. 


nschaulicht und wesentlich erweitert 


F. London, ZS. f. 
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sechsten Potenz der Entfernung abnehmen, diufte man leicht gene 
sein, die Druckeinfliisse auf die Spektrallinie darauf zuriickzufithren, ¢ .( 
zwar die grobe Menge der Atome wegen thres groBen Abstandes das . 
sorbierende Atom in keiner Weise beeinflubt, dab vielmehr die \, 
breiterung und Verschiebung dadurch zustande kommt, dab sich im Auge - 
blick des Absorptionsaktes in grober Nahe ein oder héchstens einige stoére: 
Atome befinden. Eine Berechnung ergibt dann nur sehr kleine Effekic 
von viel zu geringer Gréfenordnung. Es haben also auch die entferntercn 
Atome einzeln zwar einen geringen, aber durch ihre grobe Anzahl doch einen 
merklichen EinfluBb. Dieser EinfluB lat sich folgendermaben berechnei, 
Wir betrachten den Fall der Absorption bei Fremdgaszusatz, etwa |g 
von sehr geringem Druck, um Kigendruckverbreiterung zu vermeiden, wid 
N, als Fremdgas. Sind N Fremdgasatome in dem Volumen V und damit 
die Dichte N/V, so befinden sich in einer Kugelschale vom Radius R und 
der Dicke dF um das absorbierende Atom N/V 4a R?dP stérende Atome., 
Ist die potentielle Energie zwischen dem absorbierenden und einem Freiid- 


atom € (I), wenn sich beide im Grundzustand befinden, so ist die Atom- 
« (R) 


anzahl in der Kugelschule R noch zu multiplizieren mit e #7. Wire 
im Abstand ? nur ein Fremdatom, so wiirde, wie aus Fig. 2 leicht zu erselien 
ist, statt der ungestérten Linie % die Linie vy = + [9 (PR) — e (lh) 
absorbiert werden. Da sich nun die Polarisationswirkungen mehrerer 
Atome unabhingig voneinander addieren, so wird durch die Einwirkung 
der gesamten Jugelschale LP die Linie 


y é(R) 
y = y+ = e kT4Ang RdR[y(R)—e(h)| 


absorbiert. Wir erhalten also eme Linienverschiebung 


7 @(R) 


N — 
A =417e kT FR? d R[n(R) — €(R)}. 


Zu dieser Linienverschiebung sind einfach hinzuzuaddieren diejenigen 


aller tibrigen Kugelschalen, so dab die gesamte Druckverschiebung betriixt: 
a 4 é(R) 
D = 47 "a é kT 2) (It) ae e(R)| R’dR. (1) 





Dieses Integral gilt fir den Fall, dab sich die Wechselwirkungskrafte von 
mehreren Atomen einfach cinzeln addieren und keine gequantelten Schwin- 


cungen auftreten oder wenigstens nicht in merklichem Betrage. Es ist dann 


zu erstrecken iiber das gesamte Volumen V. 9 (R) und ¢(R) haben cic 
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Pom —C/R® und lassen sich nach London?) aus den Dispersions-f- 
\\ rten ausrechnen. 

Die Druckverschiebung ergibt sich als proportional mit der relativen 
chte N/V. wie es auch von Fichtbauer, Joos und Dinkelacker?®) 
wrimentell gefunden wurde. Mit Drucksteigerung gewinnen nicht etwa 
Gebiete mit kleinem F einen stirkeren KinfluB als die mit grobem JL, 

vielmehr ist die Druckverschiebung von vornherein durch die gesamite 
Potentialkurve bestimmt. Die Formei (1) erhalt auch Margenau?) auf 
anderen Wege. Er hat auch fiir verschiedene Fille den Wert des Integrals, 
das nicht direkt zu integrieren ist, ausgerechnet und findet eine gute Uberein- 


stimmiung mit dem Experiment. 


II. lie Druckverbreiterung. 


a) Qualitative Betrachtung. Die druckverschobene Linie 7’ nach 
Gleichung (1) hat gegeniiber der ungestOrten Linie vm noch keinerlei Ver- 


breiterung erfahren. Dies hat semen Grund darin, dah fiir die st6érenden 
, #(R) 
Atome eine zeitheh ganz unveriinderliche Dichteverteilung ta = 


angenomunen wurde, wihrend in Wahrheit die Dichte an jeder Stelle des 
Volumens schwankt. Wir haben also zu verschiedenen Zeiten eine ganz 
verschiedene Dichteverteilung und danut bei den verschiedenen Absorptions- 
akten auch ganz verschiedene Verschiebungen. Alle zusammen ergeben 
eine beiderseits verbreiterte Linie. Es wird allerdings die hiutigste Dichte 
WN 2 aaa 
verteilung die gleichmabige le e wl des vorigen Abschnitts I sein, 
also die starkste Absorption innerhalb der Linie ergeben. Erst dies berechtigt 
dazu, die im vorigen Abschnitt abgeleitete Druckverschiebung zu identi- 
fizieren mit der experimentell gemessenen Verschiebung des Linien- 
niaximums., 
Schon Margenau®) gibt in seiner Arbeit eine Formel fiir die Linien- 
rbreiterung an, durch Berechnung der muttleren statistischen Streuung 
der Linienverschiebungen um den Wert D [Gleichung (1)] (nicht durch die 
Lichteschwankungen):; dieser Mittelwert ist jedoch nicht exakt mit der 
experimentellen Halbwertsbreite zu identifizieren. Auch gibt Margenau 


') F. London, l.e. 

*) Chr. Fiichtbauer, G. Joos u. O. Dinkelacker, Ann. d. Phys. 71, 
1, 1923. 

°) H. Margenau, l.c. 
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fir die Unsymmetrie der Verbreiterung keine Erklirung. Es soll des! 
hier versucht werden, alle gewiinschten Daten, Verschiebung, Halbw: 
breite und Unsymmetrie, durch eine Rechnung zu erhalten, und zwar du 
Berechnung der gesamten Linienform, d.h. der  Intensitiitsverteil 
innerhalb der Linie. 

An jeder Stelle des Gases ist die Dichte Schwankungen unterwo: 


Die hiufigste Gasdichte an einer bestimmten Stelle ist die mittlere Die), 
—_@ AT, Wenn iiberall die Dichteschwankunven syinmetrisch 


diesen Mittelwert legen, so werden auch die verschieden groben Lin n- 
verschicbungen symimetrisch wm die mittlere Verschiebung D) legen, ol 
ciiltig, wie die Potentialkurven auch immer gestaltet sein moégen. Wir er- 


w) 
4 


halten eine symmetrische Verbreiterung, jedoch niemels eine Erkliirung 
Unsvymmetrie. Hierzu ist vielmehr eme Unsymmetrie der Dichteschwan- 
kungen erforderlich. Diese ist auch tatsiichlich vorhanden. Denn. greif 
ich irgendein kleines Volumen aus dem Gas heraus, so wird in ihm aw 
hiiufigsten eine mittlere Atomanzahl N sein. Die Atomanzahl wird abe 
nach der einen Seite nur bis zum Wert N = 0 schwanken kénnen, nach 
der anderen Seite jedoch bis weit iiber den zu N symmetrisch gelegenen 
Wert N = 2.N hinaus. Man sieht sofort, daf& die Schwankungen unsyi- 
metrisch sein missen. Die Unsymmetrie wird erhebtich sein, wenn das 
hetrachtete Teilvolumen sehr klein ist, sie wird zu vernachliissigen sein, 
wenn es sehr grob gewihlt wird. daher eine grobe hiufigste mittlere Dicht: 
und sehr selten die Dichte N = 0 besitzt. Dies nur. um die Méclichkeit 
einer unsymmetrischen Verbretterung plausibel zu machen. Die Einzelheiten 
bringen die folgenden Rechnungen. 

b) Berechnung der symmetrischen Druckverbretterung. Da die exakt 
Berechnung der Linienform komplizierterer Art ist und auf ein unléshares 
Intevral fiihrt, sei zuniichst ein einfacherer Fall berechnet, der allerdings 
die Unsymmetrie nicht wiedergibt. [rgendeine bestimmte Dichteverteilun 
wird eine bestinunte Linienverscbiebung von vg bis zu einer Frequenz } 


ergeben. Die Hiiufigkeit dieser Dichteverteilung gibt einen Teil der Gesanit- 


— 


intensitiit J, der Absorptionslinie an der Stelle vy. Die Gesamtintensitit - 


erhilt man dann durch Summation iiber die Hiufigkeiten aller derjeniy 
Dichteverteilungen, die dieselbe Linienverschiebung y— ¥ ergeben. 
Um alle diese Fille zu erfassen, kann man folgendermaben vorgelien. 

Wir teilen das gesamte Gasvolumen ein in konzentrische Kugelscha! 


um das absorbierende Atom mit dem Radius R; und der Dicke dR,. 1p 
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r Kugelschale mégen sich die variable Anzahl von N,; Atomen befinden. 
a. é(R) 
42 Rd R 7 é kT. 





schwankt dann um einen hiufigsten Wert N;, 


z 


machen jetzt die Voraussetzung, dali N; fiir alle Kugelschalen so grob 
dafi wir die Wahrscheinlichkeit der resultierenden Dichteschwankung 
jeder Kugelschale durch eine Gaufsche Fehlerkurve darstellen kénnen, 
nd zwar nach Smoluchowski durch 
1 , > \2 
om =¢ 2N, sities = A,e 2N, 
V22N, 
Nehmen wir jetzt aus rein rechnerisch praktischen Griinden, ohne Be- 
<chrinkung der Allgemeinheit, nicht eine unendlich scharfe Linie », sondern 
J=dJ,e *®°~-" als Linienform der véllig ungestérten Linie an, so 
wird die Wahrscheinlihkeit einer bestimmten Dichteverteilung oder dit 
‘Teilintensitaét, die zur Gesamtintensitit der Linie » durch die gegebene 


Dichteverteilung beigetragen wird, bestimmt sei durch: 
(M0 
J,e- BO o? -[] A,e 2N; 
Hierin bedeutet I] bzw. >} das Produkt bzw. die Suinme iiber alle Kugel- 
: 


i 
schalen. Die Lage der Linie, die bei dieser Dichtekonstellation absorbiert 


wird, ist gegeben durch die Verschiebung 


- > N (y; —— 8) _ aN; 4%, 


aad ~* 2 
i i 
nn #;— €; = ¢; gesetzt wird. Durch Substitution erhalt man dann: 
mf i me N;) 
— By — vy — ZN, ¢,)? «ars 2 
Je i ; “=[] A,¢ , - 
, 


Lassen wir jetzt die Dichteverteilung in allen Kugelschalen konstant und 
rileren sie nur in der ersten durch alle méglichen Werte hindurch, so gibt 
Summation oder besser das Integral wiber alle diese Fille die Teahnten- 
tit J, die durch die erste Kugelschale beigetragen wird. 
( N, N \ 
s 2 ? 
—B(v— —2N,¢)? a Pee 
. = J, A; é i eg * 2 Nj aN,. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 34 
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Durch Fortsetzen dieses Verfahrens tber alle Kugelschalen erhalt ), 
schlieBlich alle tbherhaupt nur méglichen Dichtekonstellationen, und 


die Intensitatsverteilung in der verbreiterten Linie die Formel: 


B(v—v9 — ZN; c¢,)? ~ a ~~ J - . 
fers ver pM" ST aN, aN, aN,ANg... 





Hierin sind alle Integrationen von N; = 0 bis N; = N zu erstrec! 
Die Integration laBt sich jedoch nur durchfiihren, wenn diese Annalhy 


modifiziert werden, Da N ja auBerordentlich grof ist, wird man die | 


Grenze ruhig bis VN; = + co erweitern kOnnen. Ebenso wird man aber a 
nach der anderen Seite bis N; = — oo statt nur bis N; = 0 integricren 


diirfen, weil unter der Voraussetzung des groben Mittelwertes N; das Intevra 
von 0 bis + ce nur wenig verschieden ist von dem Integral erstreckt yon 


— oo bis + cc. Man erhilt dann durch eine Umrechnung: 


J,=Jd Il 4.e— BW — %)- e~ BUY N, 6)" e+ 2BU— 10) DN; ce; 
} 0 —s ! 
u o 
V2 
Ls - 
2% N, . PN, ae ae . ? 
€ ' toe te FT ‘dN, aN... 
° 
1 
\ | l } . \ 
> ‘\ 2 2 S°N ( 1 » 
. 2 Ny] 931 (2BO—10) I PN Ye 2° 'EN, 
— 
Das Integral tiber N, ergibt ausgerechnet: 
V, {2 Be (( vo) S” V5 ¢;) 1 
l= 
7 A a = Ny 
1 e 2(2.N, cj] RB 1) saad 


2N 2 B+1- 


Hier ist iberall unter SS* die Summation iiber alle 7 auber a= 1 verstanden. 
} 
Durch sukzessive Integration, die hier nicht wiedergegeben sei, komuu 
l 


man nun endlich unter Benutzung der Substitution 4; = — 
| 22 Ni 


der L6ésune: 

















nd 


] 
naenh. 
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N _&(&) 
VN, = 42 Te kT dR und c¢,; = (y; -— €;) ist. und alle Kugel- 


ilen eine kontinuierlich verinderliche Folge bilden, so dab statt der 


Syuune das Integral gesetzt werden kann. erhelten wir fir die Summen: 


- N 
SS 6? N; = 47% pty 





aaa “it 1 
2 
F é(R) 
1, = \{y(R)—e(R)Pe #7 RdR 
N 
mC N, = 42 7 ly 
; (R) 


1, = ([y(R)—e(R)e #7 RAR 


Die Integrationen sind wber das ganze Gasvolumen zu erstrecken. 


Js Endformel ergibt sich dann: 


J, s B T x if - ] 
J, = € , . (3) 


N 
| 8SBa "i I,+1 





Diese Formel gibt die Intensitatsverteilung innerhalb der Line als Funktion 





les Druekes (N/V). Sie vernachlassigt die Anomalien der Dichteverteilung 


n der Nahe des absorbierenden Atoms und gibt daher eine voéllig sym- 


metrische Linienform. Natirlich mu das Maximum der Funktion wiederum 


Druckverschiebung ergeben. Hierfiir wird: 
> ‘ — d . — ) 
) % = 427-1, = D, 


as mit Gleichung (1) wbereinstimmt. Die Halbwertsbreite A berechnet 


1) @uUs: 
N 
Bl ro inl 
a : 
l sBa—I 1 
a ome | 
2 
N l | 
y— » —42x—I1, = (In 2)(Sa-1 ae )= v—(», + D); 
a ) 
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Nehimen wir die ungestérte Linie als unendlich schmal an, so wird 1/B 
und wir erhalten: 

N 

4= 4] 215; I, In 2. 





Margenau, der, wie erwiihnt, A auf andere Weise berechnet hat, erl: 


N 
4=4\)a7l, 


so dab sich beide Werte um den Faktor J2In2 = 1,18 unterscheid 


Wir wiirden genau die Margenausche Formel erhalten, wenn wir di 


. N 
mittlere Streuung der Werte |(v -- v9) —- 4 7 I,| = s, also den Ausdruck 
\s?*J,dy ‘ 
a ° i - 
so os = — 8x2 7 l, 


| J, dy 


a] 


berechnet hitten. Dann wird 


A=25 = 4/271, 
a Li, 





Margenau hat auch fir einige Fille das Integral J, ausgewertet und damit 1 
berechnet. Er erhalt jedoch nur halb so groBe Werte, wie experimentell' 
cefunden wurden. Auch der Faktor 1,18 kann dieses Resultat nicht wesent- 
lich verbessern. Der Grund fiw diese Diskrepanz diirfte darin zu suchen 
sein, dafi noch andere Effekte als die Londonschen Polarisationswirkungen 
mitspielen. Die bei dieser Ableitung gemachten Vereinfachungen diiriten 
den Wert fir A wohl kaum so stark filschen. Auffellend ist dagegen, 
dali die Halbwertsbreite proportional mit der Wurzel aus der relative 
Michte geht, wihrend sie experimentell direkt proportional mit N/V 

funden wurde. Allerdings bleibt diese lineare Abhingigkeit nicht ganz 

exakt erhalten, wenn man noch verschiedene notwendige Jorrektione: 


anbringt. 


1) Chr. Fiichtbauer. G. Joos u. O. Dinkelacker. l.e. 
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Fichtbauer, Joos und Dinkelacker fanden auch eine Abnahme 


Gesamtabsorption oder des Integrals | (nk) dy mit der Druckzunahme 


Fremdeases. Dieses Integral labt sich berechnen: 


| (nk) dy whe av =J,)/5 


ax 


zu erwarten, ist das Integral konstant und damit die Gesamtabsorption 


nabhingig vom Druck. Je héher der Druck ist, um so kleiner wird zwar 


Intensitatsmaximum, aber um so gréBer auch die Linienbreite. 


c) Berechnung dvr unsymmetrischen Druckverbreiterung. Vie wesent- 


chste Vereinfachung des vorigen Abschnitts b) war die Beschriinkung auf 


mittlere Atomanzahl in den Kugelschalen um das absorbierende 


Diese Bedingung ist gerade nicht erfullt fir die die Unsymmetrie 


\tom. 
wesentlich bedingenden nahen und kleinen Kugelschalen des Gasvolumens. 


Fir sie kénnen die Hiiufigkeiten der Dichteschwankungen nicht dargestellt 


erden ducch eine Wahrscheinlichkeitsfunktion der Form Ae ’*. wo A 


und B Konstanten sind und s die Schwankung bedeutet. Es gilt vielmehr 


fir ein Volumen mit emer sehr klemen mittleren Anzahl von Partikeln 
als Wahrscheinlichkeit W dafiir, daB sich in dein Volumen N Partikeln 
finden, die Funktion: 
NN o— 
oF dae cee 
N! 


Funktion ist unsymmetrisch zu ihrem Maximuin, welches wieder 


L ese 


liect bei N = N. Sie wird far N = 0 Null und reicht auf der anderen Seite 
bis zu beliebig groBen N. Fir groBe Werte von N geht sie tiber in die Form 


A e— B(N—N)?, 
Zur Berechnung der Intensititsverteilung innerhalb der Linie ist es 


zweckmiabig, das ganze Gasvolumen durch eine Kugel um das absorbierende 


g; 


\tom in zwei Teile so zu trennen, dab auferhalb der Kugel die Unsymmetrie 
ier Dichteschwankungen in den Kugelschalen wie in Abschnitt b) zu ver- 
wiahrend sie innerhalb der JXxugel merklich wird. Fir das 
Abschnitt b) eine 


nachlissigen ist, 
ere Volumen erhalten wir dann nach symmetrische 
rbreiterung und eine Linienform vom Typus der Gleichung (3): 


J 


v4 A en~ Biv — 49 C)-. (5) 
s Innere der Kugel teilen wir wieder in unendlich diinne Kugelschalen 
Mas < 


und der mittleren Atomanzah! N,, N 5. 
ubrigen gehen wir vor wie im vorangehenden Abschnitt. Sind die 


t den Radien R,, Re Ry... 
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Kugelschalen erfillt mit je N,, No, N3... Atomen, so ist die Wahrschei: 


lichkeit dieser Dichtekonstellation gleich 


Ny 
‘a 


YN, 
? k 


Und die absorbierte Linie ist: 


“| 


; aT». 
k I] N k k 
N, 


k 


Ba v—C * Ny c},)? ~ 
Ae . e * 


— 


HMieraus wird durch Variation in der ersten Kugelschale iber alle méglichen 
Werte von N, und durch Summation aller: 


pe Ba ne c—.2 N},€ )? Lis. NY k 
>) Ae k ee ary | fest : 


N\=0 k N x! 


Durch Fortsetzung dieser Sumnuerung tiber alle anderen Kugelschalen 


ergibt sich dann fiir die gesamte Intensititsverteilung in der Line: 


a x x . . — 9 . a a7 NV 
- Ba } ( ZS N21. C1) = Ni, Nik 
ia 0 ke *k k YB 

e.  y e ee Er ee 
; ee Nt 
N,y=0 No=0 Ng=0 k Avie 





Hierin bedeutet S* bzw. | | die Summation bzw. das Produkt iiber alli 


— 

I k 
Kugelschalen innerhalb der angenonumenen Kugel um das absorvierend 
Atom. A, Bund C beziehen sich auf das Aubere dieser Kugel und sind zu 
berechnen nach Gleichung (3). Die Summationen der Gleichung (6) lassen 
sich leider nicht ohne weiteres ausfiihren. Man kann héchstens durcli 
grapbische Veranschaulichung der Ableitung von Gleichung (6) eine Un- 
symmetrie der Druckverbreiterung verstandlich machen. 

Als Gesamtwirkung auberhalb der angenommenen Kugel erhalten 
wir die symmetrisch verbreiterte Linie A e~ ?°~ "© ~*~ Ist die Kugel- 
schale mit dem Radius &, mit der hiufigsten Atomzahl, nanilich mit \; 
Atomen erfillt, so bewirken diese eine Verschiebung der Gesamtkurv: 
um einen Betrag N,¢,, so daB ihr Intensitiitsmaximum jetzt nicht mel 
bel Vo 1. C, sondern bel "y a. C ote N,¢, liegt (Fig. 3). Kine andere Atom 
zalil Ny bewirkt eme andere Verschiebung. Jede verschobene Kurve ist 
noch in ihren Ordinaten um den Wahrscheinlichkeitsfaktor zu verkleinern. 
Kinige der JKurven sind in Fig. 3 eingetragen. Alle diese sind zu addieren. 
Wiiren jetzt die Dichteschwankungen symmetrisch zur hiiufigsten Dichte Ny. 
so wiirde auch die Addition aller Kurven vollig symmetrisch zur gréBten 


Kurve, also zu vp -+ C + Ne), verlaufen und wieder eine symmetrisch 


Kurve vom ‘'ypus e~ °°’ ergeben. Sie wird dagegen unsymmetrisch 
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rden, wenn die Dichteschwankungen unsymmetrisch sind. Das gleiche 
rfahren wendet man nun auf die anderen Kugelschalen an und erhilt 
durch weitere Addition eine Verstirkung der Unsymmetrie. Die Un- 
ymmetrie wird sich natirlich nicht nur auf der einen Seite der Intensitiits- 
kurve bemerkbar machen, vielmehr wird die symmetrische Kurve in allen 


‘eilen durch die Unsymmetrie der Dichteschwankungen beeinflubt werden. 


Jy 





Uber die GréBe der unsymmetrischen Verbreiterung lift sich natirlich 
ohne eine Berechnung der Gleichung (6) keine Angabe machen. Die Linie 
wird offenbar nach der Seite stairker verbreitert erscheinen, nach der sie 


durch Druckverschiebung verschoben ist. 


III. Unsymmetrie durch Starkeffekt wnd andere Einfliisse. 


Die Regel, dai Unsymimetrie und Linienverschiebung im Spektrum 
nach derselben Seite liegen, wird durch fast alle experimentellen Erfahrungen 
bestiitigt. Es sind jedoch Fille beobachtet*), in denen Unsymmetrie und 
Linienverschiebung nach verschiedenen Seiten des Linienmaximums 
beobachtet wurden. Es diirfte daher die Verbreiterung und namentlich 
die unsymmetrische noch von anderen Einfliissen herrithren. Einige Méglich- 
keiten seien hier erwahnt. 

Wesenthceh fiir die Ableitung der Resultate dieser Arbeit war die 
Additwitat der Polarisationswirkungen, daf® nimlich die polarisierende 
Wirkung mehrerer Atome einfach gleich der Summe der Kinzelwirkungen 
ist. Sollten nun aber neue Wechselwirkungskriifte hinzutreten, fiir die diese 
\dditivitaét nicht gilt, so kénnen auf diese Krifte die abgeleiteten Formeln 
nicht angewandt werden, und es wire auch cine ganz andere Auswirkung 
auf die Linienform, etwa eine unsymmetrische Verbreiterung denkbar. 
iese Méelichkeit wird allerdings gewéhnlich erst bei hohen Drucken 


cu beriieksichtigen sein. 


') Unverdéffentlichte Messungen des Rostocker Instituts. 
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kis soll an dieser Stelle auch das Auftreten gequantelter Zustinde . 
wihnt werden. Sollte nirolich eine der Potentialkurven ein tiefes Minmnui 
welches zur Bildung normaler Molekiile fiihrt, besitzen, vielleicht in d 
Weise, dab vor dem Minimum noch ein Maximum vorhanden ist, so da 
zur Molekilbildung erst ein Potentialberg tberwunden werden mul, ode 
ist bei Vorhandensein eines flachen Minimums das Entstehen gequantelt. 
Schwingungen, d.h. Bildung sogenannter Quasimolekile’) in merkliche: 
Anzahl méglich, so kénnen diese Erscheinungen das Aussehen der Lini 
natirlich ganz wesentlich beeinflussen. 

Neben der Verbreiterung durch Polarisationswirkungen dirfte abe 
als wichtigster Faktor noch der intermolekulare Starkeffekt zu nennen sein. 
tr findet sich wieder in einer Aufspaltung der Potentialkurven bei An- 
niherung der Molekiile. Betrachten wir zuniachst den vereinfachten Fa!), 
dai nur ein absorbierendes, etwa ein Alkaliatom, und ein stérendes Aton 
— letzteres kann natirlich auch ein Molekiil sein, z.B. Ng — vorhanden 
selen. Die stérende Partikel sei im Grundzustand, und zwar in einen 
'S- oder bei einem Molekil in einem +2-Zustand, wie z. B. Ny. Bei An 
niherung beider wird sich durch elektzische Wechselwirkung die Resul- 
tierende 7 aus Spin s und Bahndrehimpuls / im absorbierenden Atom zur 
Verbindungslinie beider Partikeln richtungsgequantelt einstellen, mut den 
Komponenten m =), 7— 1, ...—j. Dabei werden Terme mit gleichem 
Absolutwert von 7 dieselbe Energie besitzen. Der Spin, der durch mag- 
netische Wechselwirkung an | gekoppelt ist, und elektrisch nur weniy 
beeinflubt wird, wird erst dann von / entkoppelt werden und sich gesondert 
zur Verbindungslinie einstellen, wenn die intermolekularen Felder durch 
Anniherung so stark geworden sind, dai die Starkeffektverschiebung 
vergleichbar geworden ist mit der Multiplettaufspzltung. Dann stellt sich | 
und s unabhiingig voneinander zur Verbindungslinie ein, wie es z. B. bei 
Helium schon bei schwachen Feldern zu erwarten wire. 

Diesem Entstehen neuer Terme durch Richtungsquantclung entspricht 
eine ebenso mannigfaltige Aufspaltung der Potentialkurve bei Anniiherung 
der Partikeln. Die Aufspaltung wird merklich sem, wenn der Starkeffek« 
der betreffenden Linie grof} ist. Sie ist auch bereits zur Erklarung der 
Linienform herangezogen worden, z. B. von W. Weizel (I. ¢.) und H. Kuhn 
und O. Oldenberg?*). Aber es ist dabei noch folgendes zu beriicksichtigen. 
Jedem Term entspricht eme eigene Potentialkurve. Wir wiirden jedoch 


t\) H. Kuhn u. O. Oldenberg, J. Franck, |l.c.; H. Kuhn, ZS. f. Phys 


76, 782, 1932. 
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ineswegs die wirkliche Intensitatsverteilung in der Absorptionslinie 
halten, wenn wir fiir jede der neuen Kurven nach Gleichung (3) die Inten- 
‘itsverteilung berechnen und alle addieren wiirden. Denn da wir nicht 
ir zwei, sondern viele Partikeln, und infolgedessen keine ausgezeichnete 
erbindungslinie, also auch keine direkte Einstellangsiméglichkeit von} 
iben, wird der Vorgang viel komplizierter sein. Alle Falle werden zwischen 
wel Extremen legen. Das eine Extremum ist die vollig kugelsyimmetrische 
\nordnung der stérenden Molekiile um das absorbierende Atom, das andere 
ine so starke Unsymmetrie der Anordnung, dal eine ganz bestimmte Ein- 
stellungsmoéchichkeit gegeben ist. Die Wirklichkeit wird meistens zwischen 
diesen beiden legen. Is wird alsoim P— R-Diagramm (Fig. 1) em bestimmeter 
Bereich kontinwerlich quit Potentialkurven erfiillt sei, zu denen und 
von denen Quantenspriinge moéelich sind. Dabei werden eimige Potential- 
kurven mehr, die anderen weniger bevorzugt werden. Man sieht leicht, 
dali die unter diesen Umstinden hervorgerufene Verbreiterung der Spektral- 
linie keineswegs symmetrisch zu sein braucht, sondern starke Unsymmetrien 
ergeben kann, namentlich, wenn der Starkeffekt der Linie unsymuetrisch 
ist. Voraussetzung ist nur, dal die Starkeffektaufspaltung neben den 
iibrigen verbreiternden Wirkungen zur Geltune kommt. Da aber der 
Starkeffekt gerade mit héherer Anregune sehr stark zumimt, ist dies 
fir héhere Serienglieder sehr woll zu erwarten. Man wiirde dies z. b. fest- 
stellen kénnen bei den héheren Seriendubletts der Alkalien, weil bei ihnen 
die eine Dublettkomponente mit 7P, in zwei Terme aufspaltet mut 
m 3/4 und m t/., wihrend die andere Komponente ?7P, einfach 
bleibt mit m = -- 14/5, also diesen Effekt nicht zeigen darf, Leider konnte 
bisher aus experimentellen Schwierigkeiten bei héheren Seriengliedern 
immer nur eine Jkomponente auf Druckverbreiterung untersucht werden. 
Die Sachlage wird noch komplizierter, wenn das stérende Atom oder Molekiil 
als Grundterm nicht eimen 'S- oder 1L-"Lerm, sondern ebenfalls einen resul- 
tierenden Drehimpuls ungleich Null besitzt. 
Alle bisherigen Betrachtungen bezogen sich auf Absorptionslinien, 
Sie lassen sich aber, wie auch Margenau angibt, ohne Schwierigkeit 
auf Hmissionslinien erweitern, wenn folgendes beachtet wird. Die An- 
regune zur Emission darf keine St6rung der gemachten Voraussetzungen 
mit sich bringen. Deshalb diirften Entladungen ausgeschlossen sein, dagegen 
vielleicht Anregune durch Kinstrahlung am giimstigsten. Es sind dann zwei 
Méelichkeiten zu unterscheiden. Ist die Verweilzeit im angeregten Zustand 
so grob, dab die neuen Potentialkrifte erst wieder ins Gleichgewicht 
kommen kénnen, so wilt einfach alles, was sich auf die Potentialkurve 
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O10 M. Kulp, Druckverbreiterung und Druckverschiebung usw. 


des Grundzustandes bezog, fiir diejenige des oberen Zustandes und un - 
é(R) | (R) 

gekehrt. Es ist also fiir e *T zusetzene ‘&T, In diesem Fall konne ) 
Kmissions- und Absorptionslinie bei derselben Temperatur und demselbe 1 
Druck verschieden sein. Ist jedoch die Verweilzeit so kurz, dab si 
Gleichgewicht nicht mehr einstellen kann, so sind Absorptions- w 
Emissionslinie unter denselben Bedingungen identisch. 

Kine Diskussion des experimentellen Materials unter allen Gesicht 


punkten dieser Arbeit soll in einer weiteren Verdffentlichung folgen. 


Herrn Prof. Chr. Fiicht bauer sage ich besten Dank fiir sein stiindiges 
Interesse und die Mitteilung wichtiger experimenteller Ergebnisse. [benso 
fahle ich mich Herrn Prof. P. Jordan, sowie Herrn Prof. W. Weizel 


(KXarlsruhe) fiir ihr freundliches Entgegenkommen in vielen Fragen zu 


erobem Dank verpflichtet. 
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(Mittellun¢ aus dem Physikalischen Institut der Universitit Utrecht.) 


Eine Apparatur zur schnellen Ausmessung von 
Mikrophotogrammen'!). 


Von J. Wouda in Utrecht. 
Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 3. Oktober 1932.) 


his wird eine Apparatur beschrieben, mit der man die Schwiirzung eines Punktes 
einer Spektrallinie auf elektrischem Wege in die Drehung eines Spiegels umsetzt. 
Hierdurch kann die Schwirzung prozentual ausgedriickt werden. Durch die 
Drehung des Spiegels wird eine Lichtlinie iiber die Schwiarzungs-Intensitiits- Kurve 
verschoben, wobei der Schnittpunkt die Intensitiit angibt. 


Die photographische Intensitaétsmessung von Spektrallimien hat den 
Nachteil der Umstiindlichkeit. Die Messung der Maximalintensitiit einer 
Linie ist verhiltnisnvibig eimfach, aber wenn es sich darum handelt, die 
(resanitintensitit aus der Ober- 


fiche zu bestimmen, oder be- 







nachbarte, nicht vollig  ge- 





trennte Linien aufzulésen und 


zu analysieren, wie es Zz. 5B. G F 
sehr oft ber Zeemaneffekten 


und Bandenspektren notwendig 
wird, ist die Methode um- 
stindlich: denn in solchen 
Millen handelt es sich darum, i 


die Schwarzung in vielen 




















Punkten der Linien zu bestimmmen, und diese mit Hilfe der Schwirzungs- 
kurve in Intensitiiten umzusetzen. Die unten beschriebene Apparatur 
hat den Zweck, diese Arbeit einfacher und schneller zu gestalten, ohne dab 
die Genauigkeit darunter leidet. 

Die Apparatur besteht aus zwei gesonderten Teilen. Mit dem ersten 
teil wird in den verschiedenen Punkten der Spektrallinie die Schwarzung 
bestimmt. Mit dem zweiten wird diese Schwiirzung in Intensitat umgesetzt. 
Das Prinzip des Apparates zur Messung der Schwarzung wird in Fig. 1 


dargestellt. 


') Die Apparatur soll von der Firma Kipp & Zonen, Delft-Holland an- 
refertigt werden. 
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Auf die ‘Trommel A wird das Photogramm gespannt. Der Zeiger / 
eine Nadel, die mit einer Lupe beobachtet wird, befindet sich auf eine: 
Sehlitten, der muittels einer Zahnstange mit Zahnrad hin und her bewe¢ 
werden kann. An diesem Schlitten ist zugleich eine JXontaktfeder Cb: 
festigt, die auf demi Schleifdraht D gleitet. Ferner gehéren zu dem Appara 
die beiden Schleifdrihte H und F und der Kurbelwiderstand G. Die Schlei! 
drihte / und fF sind auf Rollen gewickelt und bestehen aus mehrere: 


Manganindraht windungen, so dab zum Einschalten des ganzen Widerstand 





Fig. 2. 


mehrere Umdrehungen des Knopfes erforderlich sind. Hierdurch wird eine 
genaue Einstellung gewihrleistet. Die Schaltung, eine Wheatstonesche 
Briicke mit Vorwiderstand, ersieht man leicht aus der Figur. Als Strom- 
quelle dient ein Akkumulator von 2 Volt. Die maximale Stromstirke 
betrigt ungefiihr 700 mA, die Konstanz ist also gewihrleistet. Wenn man 
Schwirzungen bestimmen will, wird bei H ein Millivoltmeter (ungefiahr 
30 mV oder weniger, minimal 102, Skalenteilung von 0 bis 100) an- 
geschlossen. Wenn man Intensititen ablesen will, wird das Millivoltmeter, 
das in den zweiten, weiter unten niher beschriebenen Apparat eingebaut 


ist, angeschlossen. 
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Der Aufbau des ersten Apparats ist in Fig. 2 zu sehen. Der Zeiger A 
t Lupe ist drehbar angeordnet, so dal er durch sein eigenes Gewicht 
egt. Mit dem Knopf Bb wird der Schlitten 
n und her bewegt. Durch Driicken auf den Knopf C wird das Zahnrad D 


it auf dem Photogramm aufli 


ittels emer Sperrklinke um ein bis vicr Zihne weitergedreht. Diese Be- 

egung wird verzégert auf die Trommel, auf welcher das Photogramm aut- 

spannt ist, ibertragen, wodurch die Trommel jedesmal uni 0,2 bis 0,8 num 
weiterrtickt. Die Sperrklinke kann durch eine cinfache Handbewegung 
auber Betrieb gesetzt werden. Die Messung geht nun wie folet vor sich. 
J/uerst wird der Zeiger auf den maximalen Ausschlag des Photogramms 
(die unbelichtete Platte) eingestellt. Mit Hilfe des Schleifdrahtes 2 (Fie. 1) 
wird das Millivoltmeter auf Null eingestellt. Dann wird der Zeiger auf die 
Nullinie (durchgelassene Intensitéit = 0) gerichtet und die Stromstirke 
mut Hilfe der Widerstinde F und G reguliert, bis das Millivoltmeter 100 
anzeigt. Wenn man nun den Zeiger auf einen Punkt der Spektrallinie 
einstellt, so liest man am Millivoltmeter sofort die Schwirzung ab, aus- 
vedriickt in Prozenten des maximalen Ausschlags. Mit Hilfe des Sperrrades 
und der Sperrklinke kann man dann die Schwiirzung der Linie in ver- 
schiedenen Punkten in regelmaéifigen Abstéinden ausmessen. 

Kin Abstand von 2¢m kann mit diesem Apparat leicht auf 0,1 mm, 
also 0,5°%, ausgemessen werden. Wenn der Abstand unbelichtete Platte 
—Nullinie z. B. 5 em ist, ist die Ablesungsgenauigkeit nur durch die 
Skalenfehler des Millivcltmeters beschriinkt. Da die Plattenkérnung viel 
erébere Schwankungen hervorruft, ist also die Genauigkeit fiir unseren 
Zweck mehr als ausreichend. Die Dickenunterschiede des Schleifdrahtes 
sind so klein, daB sie keine Rolle spielen. Bei der maximalen Stromstirke 
(700 mA) ist ein Abstand von 1 em zwischen unbelichteter Platte und Null- 
lime noch ausmebbar. 

Hat man aut diese Weise die Schwirzung gemessen, so mu man zur 
Bestimmung der Intensitiit in der Schwiirzungs-Intensitits-Kurve den 
Schnittpunkt dieser Schwarzungskoordinate mit der Kurve aufsuchen. 
Wenn man nun eine Lichtlinie, die senkrecht zur Schwirzungskoordinate 
steht, sich so tiber die Kurve hin bewegen lift, dali diese jedesmal die 
Schwiirzung anzeigt, so ertibrigt sich das Aufsuchen der Koordinate, denn 
man liest dann sofort im Schnittpunkt der Lichtlinie mit der Kurve die 
Intensitiit ab. 

Das Prinzip des Apparates zur Ablesung der Schwirzungskurve, 
das ich zusammen mit Herrn J.M.W.Milatz ausprobiert habe, wird 
durch Fig. 3 verdeutlicht. Die Lampe A besteht aus einem durch eine Feder 
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gespanntem geraden Draht. C ist ein Spiegel, der auf einem spitzengelagert: 
kleinen Millivoltimeter befestigt ist, das speziell nuit kraftigen Spiralfede: 
ausgeriistet ist, um die Reibungsfehler méglichst gering zu machen. U 
geniigende Dirmpfung zu erreichen, ist ein starker Magnet aus Kobaltsta! 
benutzt. Mit der Linse B wird mittels des schrig aufgestellten Spiegels 

ein Bild des Gliihfadens auf da 
A horizontal liegende Papier Lg 
| worfen, auf dem die Schwirzung: 
kurve gezeichnet ist. Die Schwii 


zung wird linear aufgetragen. Da 











814 sae : , 
U Millivoltmeter wird an der Stelle H 
| der Fig. 1 eingeschaltet. Die Ein- 
| > ° 
stellung auf 0 und 100 geschichit 
“9 ys a. in derselben Weise wie friiher be- 
= Be. im schrieben ist. 
=> al r . y . 
— Wenn der Zeiger auf einen Punkt 


der Linie eingestellt wird, liest man 
im Schnittpunkt der Schwiirzungskurve mit der Lichtlime die Intensitiit 
ab. Diese Intensitat fiir die verschiedenen Punkte der Spektrallinie zeichnet 
man in regelmifigen Abstinden auf Millimeterpapier. Auf solche Weise 
kann man das Profil einer Spektrallinie in wenigen Minuten, in 20 bis 
30 Punkten ausmessen und zeichnen, Wenn man das Intensitiétsverhaltnis 


zweier frei liegender Linien aus dem Verhiltnis der Gesamtintensit'it 
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stimmen will, braucht man die Linien nicht zu zeichnen und sodann zu 
tegrieren, sondern man kann die verschiedenen in regelmiBigen Abstainden 
stimmten Intensititen addieren, und erhilt also sofort die Gesamt- 
ensitit. Das Intensitiétsverhiltnis zweier Linien kann man aut dies- 
-eise In ungefihr 10 Minuten bestimmen, wenn man eine einfache Addier- 
aschine benutzt. 

Vig. 4 gibt eine Gesamtansicht der ganzen Apparatur. Die Schutzkappe 
der Lampe ist abgenomunen. 

Die Benutzung dieses Apparates ist nicht auf die Ausmessung von 
Spektrallinien beschrinkt; man kann damit willkiirliche Registrogramme 
ausmessen und mit Hilfe des zweiten Apparates eine JXoordinate auf eine 
andere Skale transformieren, z. B. eine quadratische Skale in eine lineare 
umsetzen, wie es z. B. der Ubersichtlichkeit halber oft bei Registrogrammen 


von elektrischen MeSinstrumenten gewiinscht wird. 


Zum Schluf ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Ornstein 
lir sein Interesse wahrend der Konstruktion dieser Apparatur zu danken, 
sowie fiir die mir gebotene Gelegenheit, den Apparat in der Werkstatt 


des Physikalischen Instituts anfertigen zu lassen. 





Die Brownsche Grenze fur Beobachtungsreihen. 


Von F. Zernike in Groningen (Holland). 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 7. Oktober 1932.) 


In der vorliegenden Arbeit werden Methoden angegeben, um durch Kombinaticon 
von Beobachtungen die durch die Brownsche Bewegung bedingte Ungenauigk: 

eines Mefinstruments zu verringern. Im Gegensatz zu friiheren Autoren wird 
die Korrelation zwischen den verschiedenen Ablesungen einer MeBreihe in di 
Rechnung aufgenommen. Es wird eine Krgiebigkeit definiert, welche die mit 
einer Beobachtungsreihe bei festgesetzter Mefzeit erreichte Genauigkeit angilt., 
Diese wird bestimmt fiir periodische und aperiodische Galvanometer im Fal|; 
der Integration tiber die Schwankungskurve und bei vielen oder wenigen Einze|- 
ablesungen. Auch der Fall von kombinierten Ausschlags- und Nullpunkts- 
ablesungen wird behandelt. Es zeigt sich, dab die Integrationsmethode den 
denkbar giinstigsten Fall darstellt. Auch das Fluxmeter erreicht dieselbe Ge- 
nauigkeit. Fiir die anderen Methoden wird ihre Ergiebigkeit relativ zur Inte- 

erationsmethode bestimmt. 


$1. Einleitung. Die der Mebeenauigkeit eimes empfindlichen Gralvano- 
meters durch die Brownsche Bewegung gesetzte Schranke ist auch: 
neuerdings Gegenstand theoretischer Uberlegungen gewesen. Ising!) und 
auch Czerny*) (der die Energieausnutzung des Galvanometers betrachtet) 
erhalten das Resultat, dali ein Galvanometer mit sehr schwacher Dimpfung 
oder eines mit sehr starker Dimpfung die ungiinstigsten Falle bilden. 
Gans®) macht den Vorschlag, die Genauigkeit eines Galvanometers zu 
erhéhen, indem man das Integral iiber die wihrend lingerer Zeit beob- 
achtete Schwankungskurve auswertet. Welche Genauigkeit man in dieser 
Weise erhilt, gibt er aber nicht an. In ganz anderer Weise versucht Hardy‘) 
die Genauigkeit dadurch zu steigern, dab er ein schwach gediimpftes 
Galvanometer durch periodisches EKin- und Ausschalten aufschaukelt. All 
diese Autoren bemerken, dafii eine Iorrelation zwischen den Werten der 
Brownschen Schwankung zu verschiedenen Zeiten besteht, wenn diese 
Zeiten nicht zu weit auseinanderliegen, ohne aber diese JXorrelation be- 


rechnen zu kénnen. So sagt Czerny, man hat ,,es mit emem Fall von 


Wahrscheinlichkeitsnachwirkung zu tun, dessen genaue Durchrechnung 


schwierig ist, und sich nicht in allgemeiner Form angeben labt, da der 


Diimpfungszustand eine entscheidende Rolle spielt”. 


') G. Ising, Ann. d. Phys. 8. 905, 91), 1981. 

2) M.Czerny, ebenda 12, 903, 1982. 

3) R. Gans. Schriften d. Kénigsberger Gel. Ges. 7, 177, 1930. 
') J.D. Hardy, Rev. Scient. Instr. 1, 429, 1930. 
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In der vorliegenden Arbeit wird zuniichst die allgemeine Form dieser 
\achwirkung mittels einer im Prinzip auf Ornstein zuriickgehenden 
\lethode*) berechnet. Erst die Kenntnis dieser Korrelation erméglicht es, 

» Genauigkeit von verschiedenen Kombinationen vieler Ablesungen anzu- 
ceben, oder auch bei jeder Dampfung eine geeignete Wahl von wenigen Ab- 
esungen zu treffen. Fir die Integrationsmethode wird unabhiingig von der 
Vimpfung die héchste Genauigkeit gefunden, wie sie auch bei direkter 
Messung des Stromintegrals mittels eines Elektrometers erreicht wird. Fast 
dieselbe Genauigkeit kann man aus einer Reihe von zeitlich aquidistanten 
Ablesungen erhalten. Weiter kann die Korrelation giinstig wirken, wenn 
cine Nullpunktsablesung der Ausschlagsablesung vorangeht. Man kann es 
dann so einrichten, dafi die Brownsche Schwankung fiir beide Ablesungen 
fast den gleichen Wert hat. Die Rechnung ergibt, dai bei schwacher 
ampfung auch in dieser Weise, ebenso wie beim Aufschaukeln nach Hardy, 
die Genauigkeit nicht weit unter der gré{tméglchen bleibt. Beim sehr 
stark gedimpften, kriechenden Galvanometer ist die Korrelation so stark, 
dah die héchste Genauigkeit wieder erreicht wird. 

§ 2. Korrelation der Ausschlége. Wir betrachten zunichst ein willkir- 
liches schwingendes System gegebener Dampfung, ohne niiher auf den 
Mechanismus, durch welchen es als MeSinstrument benutzt wird, einzugehen. 
Durch die Brownsche Bewegung schwingt das System fortwahrend um 
seine Gleichgewichtslage. Die abzulesende Ausschreitung x hingt dadurch 
vom Zufall ab. Es sei der nuttlere Fehler in der Summe zweier Ablesungen 2, 
und 2%, gefragt, welche zur Zeit Null bzw. t gemacht werden. Dafir erhalt 
an 


(7,+ 4, = @+92?422,2, = 22(14+7) 


unter Einfiihrung des Korrelationskoeffizienten 7, definiert durch 
2, & 
fom —-. 
- 
Es wird r eine Funktion des Zeitintervalls zwischen den beiden Beob- 
achtungen sein. Zur Berechnung dieser Funktion verfahren wir in folgender 


Weise: die Differentialgleichung des schwingenden Systems lautet 
Kr+pr+De = F(b, (1) 
wo K das Trigheitsmoment, p die Dampfungskonstante, D die Direktions- 
kraft und F() die vom Zufall abhangige Kraft der Brownschen Bewegung 
ist, welche fiir die Integration der Differentialgleichung als eine gegebene 


1) L. 8. Ornstein, Proc. Amsterdam 21, 96, 1917. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 35 








518 F. Zernike, 


Funktion der Zeit aufzufassen ist. Unter Einfiihrung der ungedimpft: » 
Frequenz w = \D/K und der Verhiltniszahl » = p/pp, wo py = 2 VK |) 
die Dampfung fiir den Grenzzustand ist, wird aus (1) 





£+2nozr+o°?r = 


Durch die Methode der Variation der Konstanten findet man bei «- 
gebenen Anfangswerten 2% und 2, die Lésung 


Lo 


z(t) = Li “7% (A,e— 418 — Ae A2t) + 


(e—41¢ mii e— 42) 





Le 
A, —A, 


4, (t—8) __ g—42¢—8)) F'(s) ds (3) 


1 
T 3 | € 
K (A, — A), 
oder wenn das System schon lingere Zeit sich selbst iiberlassen war: 
t 


| tO 0. ~~ # | 
KG, ~Z}' (e ills ) F'(s) ds, (4) 


wo A, und A, die Wurzeln der Gleichunz 
22 —2nwi+ ao? = 0 
sind. Um den Mittelwert von (8) ber festgehaltenem x, zu finden, braucht man 
die statistischen Eigenschaften der tibrigens unbekannten Kraft F'(t). 
i ail 
Es ist ¢9 = 0 und F(t) = 0, und dadurch 
a,"° = ay (Ae 71* — Ae *2*)/(A, — A,), (5) 
d.h. der Einflu8 der Brownschen Bewegung ist in diesem Mittelwert 
verschwunden, der Mittelwert klingt genau so mit der Zeit ab wie ein groBer 
Ausschlag bei makroskopischer Beobachtung. Dieselbe Zeitabhaingigkeit 
zeigt nun auch der Korrelationskoeffizient 7, denn durch Maultiplikation 
von (5) mit 2 und Bildung des allgemeinen Mittels wird 
Ljt = he (A,e— at A,e a2) /(A, ae 4,); 
als : ; , 
: r(t) = (Aye *t— Ae (A, — A). (6) 
Hine zweite Methode zur Bestimmung des Korrelationskoeffizienten 
ergibt sich in folgender Weise. Das Bestehen einer Korrelation geht auch 
aus (4) hervor, weil danach die 2 bestimmenden F'-Werte von t = — 
bis t= 0 auch 2, mitbestimmen. Man hat daher 


x (t) = 








Ly% = K3 a a) Jo (e—A1¢— 8) — g—Ant—9)). (e41 8'_ e428"). F(s)-F(s’)dsds’. 
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Nun ist F’(s) - f(s’) nur dann von Null verschieden, wenn die Zeiten s 
und s’ sehr wenig verschieden sind, so dafi man in den Exponentialfunktionen 
- s’ schreiben kann, wihrend andererseits der Mittelwert nur von 


s — s’ als Variable abhingt. Dadurch erhilt man 


y oe 7 | 
= a aap [POF ia (e— 41 €—8) — e~42t—8)) (e418 e428) dss, 


\Vir dividieren diesen Ausdruck durch den entsprechenden fir t = 0. Nach 
Ausrechnung der Integrale ttber die Exponentialfunktionen findet man 
wieder (6). 

Es ergibt sich also, daB r (t), vom Wert 1 fir t = 0 anfangend, genau 
so abklingt wie ein Ausschlag des Instrumentes ohne Brownsche Bewegung. 
Aus der ersten Berechnung von r geht hervor, dafi man den Korrelations- 
koeffizienten hier auch definieren kénnte als 

~ 0 
r(t) = 
Ly 
Fir negative ¢ wire die Berechnung dieses Ausdruckes weniger einfach, da 
aber r nach der anderen Definition symmetrisch in den beiden Ausschligen 


ist, SO folgt "_/° _ a, 7°. 
Der Verlauf dieser GréBe gemif (6) ist fiir schwache Dampfung in Fig. 1 


wiedergegeben. 
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Fig. 1. Korrelation einer Beobachtung mit einer vorhergehenden oder folgenden, 
bei sechwacher Dimpfung. 


§ 3. Genauigkert des Zeitintegrals. Um die Gleichgewichtslage méglichst 
venau aus den Beobachtungen zu bestimmen, werde nach dem Vorschlag 
von Gans das Zeitintegral von x wiihrend einer Zeitdauer S ausgewertet. 

Ss 
Die Genauigkeit von 1/S- | zdt ist zu berechnen, d. h. wir fragen nach 
0 


der mittleren Abweichung ¢,,, vom theoretischen Wert Null. Man hat 


S S oc 


9 ey 2° 
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letzteres unter der Voraussetzung, dab die Zeit S groB gegen die Abklingz: \t 
von r (t) ist. Setzt man in (7) den Wert (6) ein, so erhilt man nach leicht. r 
Rechnung 





S(4,—a,)\4, A: 





ta = ge (2-9) ~ a - 2 
- So aS 
wo T' die ungedimpfte Periode ist. 

Wir haben damit gefunden, wievielmal das Integral genauer ist als dic 
einzelne Ablesung, da 2* das mittlere Fehlerquadrat einer solchen isi, 
Hier wie im folgenden ist z?/e” proportional der Zeitdauer S. Es sei desha!)) 
die Grobe : = 
E = 2/Sé 
allzemein als Ergiebigkett der speziellen Beobachtungsmethode bezeichnet. 
Man mite pro Sekunde # unabhingige Hinzelbeobachtungen machen 


kénnen, um dieselbe Genauigkeit zu erreichen. Es ist 
: 1% 
Ext. —_ 7h 
2n 1 


Wenn also die Empfindlichkeit des McBinstruments nicht von der Diimpfung 
n abhingt, wie etwa bei der Waage, so kann man die Brownsche Fehler- 
grenze prinzipiell durch Verringerung von n beliebig herabsetzen: eine 
natiirliche Empfindlichkeitsgrenze besteht dann nicht. 

Das betrachtete MeBinstrument sei jetzt speziell ein Galvanometer. 
Offenbar bleibt das Verhaltnis in (8) unveriindert, wenn man die Aus- 
schlage x auf Stromstirke 7 umrechnet. Aus den zitierten Arbeiten iiber- 
nehmen wir den Ausdruck fir den mittleren Brownschen Fehler einer 


r= =~ — 4 
wT n’ Y) 


Stromstirkeablesung 


wo w der Widerstand und #? die absolute Temperatur bedeuten. 
Man erhilt diesen Ausdruck sowohl dadurch, daB man den Wert 


z= k?/D mittels der Stromempfindlichk.it des Galvanometers um- 
rechnet'), als auch dadurch, daB man die Wirkung der spontanen Stréme 


im Widerstand w auf das schwingende System nachrechnet?). Aus (8) 
ee 
und (9) wird 4 ke a 
= — ) 
Int. ws ’ ( 


wo die Diampfung n sowie die Schwingungszeit T nicht mehr vorkommen. 


1) G. Ising, Phil. Mag. (7) 1, 827, 1926. 
*) F. Zernike, ZS. f. Phys. 40, 628, 1926. 


—" 4 — x”, { >) 
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Diesem Ergebnis wollen wir den anderen Fall gegeniberstellen, wo 
ein Strom ohne Hilfe eines schwingenden Mesinstrumentes wihrend einer 
/itdauer S gemessen wird, etwa durch Aufladung eines Elektrometers. 
Man mift dann die ganze durchgeflossene Ladung ¢ = ( vidi, und diese 
senagt der Differenticlgleichung: 

d’e de 


Lo + ws = K(t), 


wo das rechte Glied die spontane Brownsche EMK ist. Das ist nichts 
anderes als die bekannte Langevinsche Gleichung fiir ein Emulsions- 
teilchen, und daraus folgt fir den zuriickgelegten Weg, hier also e, nach 
Verlauf einer Zeit t die Einsteinsche Formel: 
= 2kd 
t 
Ww 


&d 
ne 


Daraus erhilt man genau denselben Brownschen Fehler wie (10) fiir die 
mittlere Stromstirke e/t. Die Integrationsmethode gibt also unabhingig 
vom Instrument die gleiche Genauigkeit wie die Elektrometermessung von 
cleicher Dauer, und das ist offenbar die héchst erreichbare Genauigkeit. 
Andere Beobachtungsverfahren seien deshalb mit diesem giinstigsten da- 
durch verglichen, dafi das Verhaltnis 7 der Gewichte, oder der Ergiebigkeiten, 


angegeben wird: _— 
=n 7, = Ent. /E° —_ E/E qn... (10a) 


Diese relatwe Erqiebigkeit 7 konnte man auch den Nutzeffekt des betrachteten 
\erfahrens nennen. 

§ 4. Genavigkert der Summe vieler Ablesungen. Fir den praktischen 
Gebrauch hat es wohl auch seinen Nutzen, die Méglichkeit des Ersatzes 
des obigen Zeitintegrals durch die Summe einer groBen Anzahl aquidistanter 
Bbeobachtungen zu untersuchen. Zugleich gibt folgende Berechnung dieses 
alles eine bessere Einsicht in das Zustandekommen der einfachen Forme! (8). 

Es seien N Beobachtungen desselben Ausschlages mit den bzw. Brown- 
schen Schwankungen 2, Z},..., Zy_, zu den Zeiten 0, s,2s...(N — 1)s 
semacht. Fir das mittlere Fehlerquadrat des arithmetischen Mittels 
findet man oe 

el = (2, + @,... ay yyNt = 2 4+ 2 = Sells (11) 
N i=) 

uit der analogen Vernachlassigung wie oben, am Ende der Reihe. Setzt 
ian hier (6) ein, so wird nach leichter Rechnung 
V ¢ 2 es A,e—428 ) sh nws + n@/w’-sinw’s 


oe 14 
na l—e-48 1— e428 


r A,—A, ch nws — cosw’s 
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fur den periodischen Fall n < 1 unter Einfiihrung der gedimpften Freque 


w’ = w \1—n® gefunden. Fir n > 1 wird man offenbar die Kreisfunktion 





in (12) durch hyperbolische ersetzen und w’ durch w” = @ Vr? —-1. Du 






Ausdruck (12) nihert sich fir s +0 dem Wert 4n/ms, und es wird, we 






man die Beobachtungsdauer S = N s einfihrt, 


; (15 






: ; —4n 
lime} = 2”? —. 
s==0 os 







was mit (8) ubereinstimmt. Um den Verlauf des Ausdrucks (12) darzu- 





stellen, sind in Fig. 2 die reziproken Werte, d.h. die Gewichte des arith- 






metischen Mittels, als Funktionen von s bei verschiedener Diimpfung aui- 






getragen. Um diesen Wert nach der Summenmethode mit dem Zeitintegral 






vergleichen zu kénnen, kann man aber besser die relative Ergiebigkeit, 
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Fig. 2. Gewicht des arithmetischen Fig. 3. Ergiebigkeit des Mittels vieler 






Mittels von N Beobachtungen als Beobachtungen bei konstanter Gesamt- 
Funktion des zeitlichen Abstandes « zeitdauer S. 






der Einzelbeobachtungen. 













- a . 9 ‘ ° - a . 
d. h. das Verhaltnis e,, e. auftragen, die Kurven fiir verschiedenes 1 
gehen dann alle vom Wert 1 fir s = 0 aus (Fig. 3). Man sieht, daB bei 
gegebener Zeitdauer S die gré{te Genauigkeit durch das Integral erreicht 








wird, dai aber die Summe praktisch genau so gut ist, solange das Intervall s 







nicht viel gréber als die halbe Periode ist. Wiahrend also bei schwach ge- 





dimpftem Galvanometer die Einzelablesung nach (9) nur ein mit der 






Dampfung n gegen Null gehendes Gewicht hat, erhilt man aus einer 






langeren Ablesungsreihe, z. B. in Intervallen von $ 7’, fest dieselbe Genauig- 
keit wie bei starker Dimpfung. Das riihrt daher, daB die Schwankung 







nach 4 7 fast genau den entgegengesetzten Wert hat, und zwar um so ge- 






nauer, je Kleiner die Dampfung ist. 
§ 5. Mittel iiber kurze Zeitdauer. Zur besseren Ubersicht haben wir 
bisher die Zeitdauer S grof gegen die Abklingzeit der Schwingungen ge- 
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;ommen. Besonders bei schwacher Dimpfung ist es interessant, auch den 
wekehrten Fall nachzurechnen. ‘Man findet ohne Miihe fiir das Integral 


a ivemein 


__ 98 (A Atmos | A, enh 
“t4-—La &  &. ae i <a 








oder reell geschrieben fiir den periodischen Fall 


, 22 1—4n? 
és = 3% + ——— ‘te OS”! cosm’ S + 
So Sw | 


8—4n°- n ) 
~— === ging’S)}|- (14 
1-4n? Vi-n My (14) 





Bei sehr kleiner Dimpfung kann das Glied mit sin w’ S vernachliassigt werden. 
Als Beispiel ist in Fig. 4 wieder die relative Ergiebigkeit nach (14) als 





| er 
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46}— 


+ 








7 G4} ) 
; 
| 42} 
[ 
0 7 e7 37 47 57 
Fig. 4. Ergiebigkeit des Zeitintegrals als Funktion der Zeitdauer s 
bei sehr schwacher Dampfung (= 0,02 mal die kritische). 


Funktion von S fir n = 0,02 aufgetragen. Die Kurve zeigt scharfe Maxima 
bei den ganzen Perioden, weil dann cos w’ S = 1 ist. Naherungsweise wird 
der Ausdruck in } | dann gleich nwS, das Zusatzglied daher gleich n, und 
die Ordinate gleich zwei Drittel des Grenzwertes fir S = oo. Praktisch 
wird man daher bei kurzer Beobachtungszeit diese am besten ungefahr 
gleich einer ganzen Anzahl Perioden wahlen. 

Ebenso kann man die Berechnung der Genauigkeit einer Summe auf 
den Fall einer kurzen Zeit S = Ns, d.h. einer kleinen Zahl N ausdehnen. 
Es sei zuerst N = 2. Wie mu man das Intervall s wahlen, damit z, + 2» 
méglichst genau sei? Es ist 


e? = 1(2,+2,)? = 12°(141r(s)) 


und wir suchen daher das Minimum von r (s). Im aperiodischen Fall nimmt r 
immer ab, die beiden Ablesungen sind also méglichst weit auseinander 
zu wahlen. Anders beim schwingenden Mefinstrument, das Minimum findet 
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sich bei einer halben Periode, s = 2/w’, und geht bei verschwinden: oy 
Daimpfung gegen — 1. Fir n klein geht die exakte Formel 


9 


Emin = ; x (1 ae ge ee “ 
iiber in 

















9 


2 y ao 
Enin = — 





d.h. das Mittel aus zwei Ablesungen hat im giinstigsten Fall 2/anmal 
gréBeres Gewicht als eine Ablesung. Bei sehr kleinem n ist der Vorteil also 
sehr bedeutend, und dadurch wird auch das soeben gefundene Resultat 
(Fig. 4) verstandlich, da das Zeitintegral am besten iiber ganze Perioden 
erstreckt wird: es enthalt sodann nur Paare vom giinstigsten Abstand. 
Kine nihere Betrachtung ergibt, dab ebenso m Beobachtungen in 
Intervallen s = 2 2/mm’ genommen werden sollen, d.h. gleichmaBig thu 
eine Periode verteilt. Bei sehr kleiner Daimpfung ergibt die Rechnung 


Ae 4aj/m+sn2a/m — 
Em — nz 
m 1—eos 22/m 


und daraus nachstehende Zahlenwerte fir die relative Ergiebigkeit: 

Anzahl Ablesungen m = 2 3 4 5 6 oc 

Relative Ergiebigkeit = 0,405 0,567 0,615 0,635 0,645 0,667 

Kbenso wie in § 4 kann man: Iso auch hier statt des Integrals (m = oc) 
fast ohne Verlust an Genauigkeit etwa vier Ablesungen in der Periode 
machen. 

§ 6. Differenz zweier Gleichgewichtslagen. Bis jetzt wurde nur versucht, 
durch eine Reihe von Ablesungen eme Gleichgewichtslage des MeBinstru- 
mentes méglichst frei von Fehlern durch Brownsche Bewegung zu erhalten, 
also etwa den Ausschlag eines Galvanometers bei konstantem Strom, wihrend 
die stromlose Lage als genau bekannt gilt. In Wirklichkeit wird eine Messung 
immer die Bestimmung zweier oder mehrerer Gleichgewichtslagen erfordern. 
Der einfachste Fall, daB nacheinander Nullpunkt und Ausschlag bestimmt 
werden, sei hier noch etwas niher untersucht. 

Bei den in §3 und §4 betrachteten Methoden erhilt man dabei nichts 
prinzipiell Neues. Der langen Beobachtungszeit S fir den Nullpunkt folgt 
etwa eine gleiche Zeit S fir den Stromausschlag, die Korrelation zwischen 
beiden Ergebnissen wird ersichtlich sehr klein sein. Das Fehlerquadrat 
der Differenz der beiden Integrale wird daher das Doppelte vom friheren 
(8) sein, wegen der doppelten Zeitdauer die Ergiebigkeit also 1/4. Daran 
wird auch nichts geandert, wenn man mehrere Ausschlags- und Nullpunkt 

















bestimmungen abwechselt. 


Ar 
brow! 
system 
punkts 


wenn | 
d.h. r 
dimpf 
Period 
des In 
strome 
Nullpt 
Umrec 
punkt 
wird. 


d.h. 1 
nauig! 

fl 
starke 
Schwé 
und ¢ 

( 
Recht 
zweits 
weite 
dab n 
Nallp 


Stron 


wahre 
wird, 





Brownsche Grenze fiir Beobachtungsreihen. 525 


Anders bei wenigen Ablesungen. Es seien mit Zp, 2, usw. nur die 
hrownschen Fehler der abgelesenen Ausschlige (also unter Abzug des 
systematischen Wertes) bezeichnet. Fir den einfachsten Fall einer Null- 


punkts- und eimer Ausschlagsablesung hat man 
chit, = 227(1—r(t)), (15) 


wenn diese um eine Zeit ¢ auseinanderliegen. Eine starke Korrelation, 
d.h. r nahe an + 1, ist hier gerade vorteilhaft. Bei einem schwach ge- 
dimpften, periodischen Instrument erreicht r ein Maximum nach einer 


Periode, d. h. fir t = 2 2/w’, und betrigt dunn e~ *7". 


Weil der Ausschlag 
des Instruments aber schon eine halbe Periode nach Kinschalten des Mef- 
stromes sein Maximum erreicht, wird man am besten nach Ablesen des 
Nullpunktes eine halbe Periode warten, bis man einschaltet. Beim weiteren 
Umrechnen auf Stromfehler ist dann noch zu beachten, daB beim Umkehr- 
punkt fast der doppelte (genauer der 1 + ¢~ 7” malige) Ausschlag gefunden 
wird. Dadurch wird die Ergiebigkeit unterBenutzung von (8), (10a) und (6) 


am peony ce Oi 
W . 
N pitt. oe : » lim pie. = ~ ti {O81 (16) 


(l—e 220) n—> 0 





, 
62) 


d.h. fir schwache Dimpfung (praktisch etwa bis n = 0,3) wird die Ge- 
nauigkeit unabhdngig von der Dimpfung etwa 81°% von der bestméglichen. 

Dies giinstige Resultat wird verstandlich, wenn man bedenkt, daB die 
starke Korrelation der Brownschen Schwankungen bedeutet, daB die 
Schwankung nach einer ganzen Periode fast zum selben Wert zurickkehrt 
und dadurch in der Differenz weitgehend eliminiert wird. 

Gegen diese Betrachtung kénnte man noch einwenden'), dai die in 
Rechnung gesetzte Zeitdauer zu kurz ist, weil das Instrument nach der 
zweiten Ablesung seinen gréften Ausschlag hat und also noch nicht fir 
weitere Benutzung bereit ist. Deshalb sei noch der weitere Fall betrachtet, 
dafi man wieder eine ganze Periode nach der Ausschlagsmessung eine zweite 
Nullpunktsablesung macht dadurch, dai man nach einer halben Periode den 
Strom ausschaltet. Es wird 


eit, = (— 9% + 2, — 3%)? = 72° —2*(2r(t)— gr (2d), 


wahrend fiir kleines n angenihert r (t) = 1— 2 an und r(2t)=1—4a0n 


wird, und ‘ — : 
Epi. = 2UNA = -F Epitt. 


1) M. Czerny. l.c. §. 1001. 
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Da hier die totale Zeitdauer zwei Perioden betrigt, wird die Ergiebigh 
wieder dieselbe wie oben (16), wihrend der obige Einwand hier nicht mehr ©); 

§ 7. Resonanzmethode. Daf man mit einem schwach gedimpft n 
Instrument eine viel gré®ere Genauigkeit erreichen kann, als durch einfac).. 
Ablesung, sieht man in anderer Weise aus der Resonanzmethode, welc|ic 
neuerdings von Hardy?*) zur Verkleinerung der Brownschen Stéruny.y 
empfohlen wurde. Dabei wird der Strom abwechselnd wahrend haljr 
Perioden ein- und ausgeschaltet. Man rechnet leicht nach, daB nach linger y 
Zeit eine Endamplitude erreicht wird, welche 1/1 — e~7"mal gréBer isi 
als der konstante Ausschlag. Die doppelte Amplitude wird aus der Differenz 
zweier Umkehrpunkte erhalten, so dai keine Nullpunktsablesung ndtig ist. 
Dabei ist die Korrelation unvorteilhaft, denn nach (6) wird hier 
e2 = 2 g? (l-+e *"), weiter ist die Beobachtungszeit viel gréBer: um die 
Endamplitude bis auf 1% zu erreichen, braucht man eine Zeit S = 4,6/nw. 
Die Ergiebigkeit wird daher fiir kleines n 


bd 


4nio 4 4 


a , — > 0,353. 
Mes. = 91 4 e-20) GS (1—e—70)3 —_— 


4672 4 
Auch hier ist die Dampfung herausgefallen. Daf man nur 85% des best- 
mdglichen Wertes erreicht, liegt zum Teil daran, daB die Zeit S zu groB ge- 
wahlt wurde, ninmt man optimal etwa ein DPrittel davon, so wird dann 78° 
der Endamplitude erreicht und die Ergiebigkeit wird 65%. Hardy hat 
also durch die Resonanzmethode den EinfluB der Brownschen Schwan- 
kungen nur stark herabgesetzt, verglichen mit der Einzelablesung desselben 
Instrumentes. Wegen seiner schwachen Dimpfung hat diese Ablesung 
aber an sich ein Fehlerquadrat, welches nach (9) 1/nmal gréBer ist als im 
Grenzzustand”). 

§ 8. Aperiodischer Fall. Ks sei die Genauigkeit der Differenz zweier 
Ablesungen, welche in §6 fir sehr schwache Limpfung berechnet wurde, 
jetzt fir den aperiodischen Fall betrachtet (n > 1). In Formel (15) nimmt 
in diesem Fall r (¢) fortwihrend ab, ¢ also zu. Es hatte also hier keinen 
Zweck, wie in §6 mit dem Einschalten des Stromes zu warten. Auch 
der Ausschlag wichst aber mit der Zeit, und zwar proportional mit der- 
selben Funktion 1 —- r (é), so dab das relative Fehlerquadrat proportional! 
1/1—r(t) wird. Fir die Ergiebigkeit gilt also 
1—r (t) 
a 


n(t) = 2n 


') J.D. Hardy, Rev. Scient. Instr. 1, 429, 1930. 
) Vgl. auch A. Firestone, ebenda 3, 164, 1932. 
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(en Verlauf dieser Funktion fir den Grenzzustand n = 1 und fir ein 





‘ark kriechendes Instrument mit » = 10 sieht man aus der ‘Tabelle. 
ase 7 a == 30 
UT 1 — r(t) a nit) 7 ur "7 r (t) ae n (t) 
Ausschlag Ergiebigkeit Ausschlag Ergiebigkeit 
0,05 0,040 0,255 0,25 0,073 0,930 
0,15 0,243 0,516 0,50 0,146 0,930 
0,25 0,466 0,594 0,75 0,210 0,891 
0.4 0,715 0,569 1,0 0,269 0.857 
0.6 0,890 0,473 2,5 0,543 0,692 
1,0 0,966 0,314 10,0 0,959 0,305 


Nach diesen Zahlen ware es im Grenzzustand giinstig, die Ablesung 
zu machen, wenn der Ausschlag ungefaihr die Hialfte des Endausschlages 
erreicht hat. Auch hier ist aber zu bedenken, dai man nach der Ablesung 
ziemlich lange warten mul, bis das Instrument wieder benutzt werden 
kann, dab also die ganze Mefdauer bedeutend linger ist, als hier in Rech- 
nung gesetzt wurde. Zwar kénnte man etwa durch einen Induktionsstob 
das Instrument schnell auf seinen Nullpunkt zuriickfihren, mite aber 
doch mindestens 0,6 7’ warten, bis das Instrument eine von diesem Kingriff 
unabhiingige Lage aufweist. Setzt man als Beobachtungsdauer ¢t + 0,6 T 
ein, so geht das Maximum der Ergiebigkeit auf 0,24 herunter. 

Aus den Zahlen fiir n = 10 sieht man, da bei einem stark kriechenden 
Galvanometer die Beobachtungszeit klein gegen die Kinstellzeit gewahlt 
werden mu. Allgemein hat man fiir grobes n angenihert 
t 1 amt 


r(t) = e 2M — e~ 2neot N o- j] — —. eee, 
(t) 4 n? » nl) ia 


Letzteres fir t > 1/2nq@, so daB das zweite Glied in r(é) verschwindet. 
Fir t = oo oder w = 0 wird daher die Ergiebigkeit fiir jede Beobachtungs- 
dauer gleich Eins. Das Resultat war vorauszusehen, da das Galvanometer 
in diesem Fall zum Fluxmeter wird, d. h. es gibt das Zeitintegral der Strom- 
stirke an, genau wie das Elektrometer (vgl. §3). Dieser wichtige Fall soll 
in folgenden noch einmal in anderer Weise unabhingig vom vorigen be- 
rechnet werden. 

§9. Das Fluxmeter. Die Brownsche Ungenauigkeit des Fluxmeters 
kann leicht auch aus den einfachen Formeln der Brownschen Bewegung 
ohne Heranziehen der Korrelationsberechnung von §2 gefunden werden. 
Ks sei ein Galvanometer ohne Direktionskraft betrachtet. Die bewegungs- 
gleichung unter EinfluB der Brownschen Stréme wird dann 


mit Ba = f(b), (17) 
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und das ist wieder die Langevinsche Gleichung fir ein Emulsionsteilch 
Fir den in der Zeit ¢ zuriickgelegten Weg folgt hieraus die Kinsteins: 
Formel 


FlieBt nun ein konstanter Strom 7 durch das Galvanometer, so kom: 
in (17) rechts ein Glied Bi hinzu, wo B die dynamische Galvanomet: 
konstante ist. Ohne Brownsche Bewegung wire dann im stationircy, 
Zustand Bx = Bi, daher, wenn z = 0 zur Zeit t = 0, 


x(t) = © 4. 


B 


Wegen der Brownschen Bewegung wird die Differenz zweier A)- 
lesungen zu den Zeiten 0 und ¢ dieses x(#) mit einem Fehler behaftet liefern, 
dessen quadratischer Mittelwert eben durch (18) gegeben ist. Auf Strom- 
stirke umgerechnet, betrigt dieser Fehler 


Za Fw 2k? B 


~ Bre” ~ “¢ B 








Die elektromagnetische Dampfungskonstante ist bekanntlich gleich 
B?/w. Im giinstigsten Fall, daB anderweitige Dampfung vernachlassigbar 
ist, wird daher 


ae 2k 
BF we ee 





> 


wt 
d. h. genau so groB wie bei Strommessung durch Aufladung eines Elektro- 
meters oder bei Auswertung des Ausschlagsintegrals, wie in $3 gefunden. 
Das Fluxmeter stellt also fiir jede Beobachtungsdauer den denkbar giinstigsten 
Fall dar. 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijksuniversiteit. 
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Bemerkung zur Quantentheorie der Schmelzwarme. 
(Vorlaufige Mitteilung.) 
Von Hans Calman Kudar in Berlin. 


(Eingegangen am 14. Oktober 1932.) 


Ks gilt in vielen Fallen fir die molare Schmelzwirme (Q) die Richards- 
sche Regel: 
T 


0 


= const ~ 2 cal/Grad abs. 


(J) = Schmelztemperatur). 
Nimmt man die Schmelzwirme pro Molekiil, so erscheint die Richards- 
sche Beziehung in der Form 


Q~kTy 


(k = Boltzmannsche Konstante). 

Die theoretische Deutung dieser empirischen Kegel hangt wohl mit den 
tiefsten Problemen des fliissigen Zustandes zusammen. Es soll hier versucht 
werden, auf quantentheoretische Zusammenhinge hinzuweisen, welche fiir 
das Verstaéndnis des fliissigen Zustandes wichtig sein diirften. 

Die erwihnte Beziehung sagt, daf die Schmelzwarme ungefialr gleich 
der Schwingungsenergie pro Achse des Kristallgitters beim Schmelzpunkt 
ist. Im Giltigkeitsbereich dieser Regel sieht es also so aus, daf die An- 
regung des fliissigen Zustandes mit einer Umwandlung der Schwingungs- 
energie verbunden ist, wobei die Umwandlung dadurch erméglicht wird, 
da die beim Schmelzen zu verlierende Schwingungsenergie k J’) von auBen 
zuvefiihrt wird. Die Frage ist nun, was mit der Schmelzwirme, d. h. mit 
der Anregungsenergie des fliissigen Zustandes geschieht und warum der 
Ubergang vom festen in den fliissigen Zustand bei einer bestimmten Tem- 
peratur stattfindet ? 

Betrachten wir ein Kristallgitter (bestehend aus Atomen oder Molekiilen) 
beim absoluten Nullpunkt. In diesem Zustand sind die Atomkerne un- 
beweglich und die Elektronen befinden sich im Grundzustand in den einzelnen 
Atomen bzw. Molekillen (von Leitungselektronen sprechen wir hier nicht). 
Der Quantenmechanik kann man nun die folgende Aufgabe stellen: 

Es ‘sei die kristallinische Anordnung der Kerne gegeben. Gesucht 
wird die Gesamtheit der dabei méglichen Elektronenzustinde, die zwischen 
dem Grundzustand und dem ionisierten Zustand quantenmechanisch 
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existieren. Auf Grund der unten folgenden Uberlegung scheint dann: .y 


wesentliche Unterschied zwischen dem festen und dem flissigen Zusti\\( 
darin zu bestehen, daf im festen Kérper die Elektronen nur im Grundzust:)\( 
vorhanden sind (dieser Grundzustand wird durch die Nihe der andep 
Atome bzw. Molekiile nicht erheblich gestért), wihrend in der Fliissig¢k: j; 
auch die anderen (angeregten) Elektronenzustiinde in der Boltzmannscli-y 
Verteilung auftreten. Dazu soll es allerdings noch angedeutet werden: 
1. warum die héheren Elektronenzustinde erst bei einer bestimmten T'e:)- 
peratur (= Schmelztemperatur) sprunghaft angeregt werden kénnen, 
und 2. wie die wesentlichen Eigenschaften der Flissigkeiten durch dics: 


quantenmechanisch médglichen angeregten Zustiinde bedingt werden, 
Versuchen wir nun die Diskussion dieser beiden Fragen. 

1. Betrachten wir zuerst ein Atom ohne die Stérung anderer Atome. 
Die negativen Energieniveaus bilden eine Folge, die gegen den Wert Null 
konvergiert; die Zustandssumme (aus den Boltzmannschen Faktoren) 
ist zwar in diesem Falle unendlich; aber trotzdem kann man die mittlere 
Energie auf die tibliche Weise bestimmen. Fir ungestérte Atome wiirde 
daraus folgen, daB sie bei jeder Temperatur ionisiert sein sollten; bekanntlich 
wird aber das Proolem erst durch Beriicksichtigung der Konzentration, 
d.h. der Wechselwirkung der Atome sinnvoll. Bei der hohen Konzen- 
tration, die in den festen und fliissigen K6érpern gilt, sind mit Ausnahme 
des Grundzustandes alle stationiren Zustiinde (Kigenwerte) des freien 
Atoms zerstért; statt dieser gegen Null konvergierenden Eigenwerte hat 
man es mit einem ganz anderen Kigenwertspektrum zu tun. Als wichtige 
Kigenschaft der Elektronenzustiinde bei hoher Konzentration ist das 
Auftreten von Eigenwertverdichtungen unterhalb Null zu erwarten, wo 
das ungestérte Atom nur ein diskretes Spektrum besitzt. Die Zustandssumme 
wird dann wiederum unendlich, aber die Bildung des Energiemittels ergibt 
einen endlichen Wert fiir jede Temperatur; dieser Mittelwert wird beim 
absoluten Nullpunkt (im allgemeinen) nicht gegen das Grundniveau kon- 
vergieren, da die Hiufungsstellen der EKigenwerte sich nicht ganz bis zum 
Grundniveau erstrecken kénnen (anderenfalls wire ja das Grundniveau zer- 
stért — und das kann nur bei Leitungselektronen der Fall*) sein). Mit 
anderen Worten: Die Anregung der héheren Elektronenniveaus im Sinne des 
Boltzmannschen Ansatzes erfordert schon beim absoluten Nullpunkt einen 
endlich-groben Energiebetrag — im Gegensatz zur thermischen Anregung 
aller anderen Freiheitsgrade, wie Schwingung, Rotation, Translation. So is! 
es verstiindlich, daB die Boltzmannsche Verteilung der Elektronenzustiind: 


1) Méglicherweise auch bei Leitungsionen in festen Elektrolyten. 
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. bei einer héheren Temperatur plétzlich erscheinen kann, nirmlich dann, 
wenn der Energieinhalt des festen Kérpers pro Achse ebenso groB geworden 
ist wie das Energiemittel (nach Boltzmann) der angeregten Elektronen- 
gustinde bei derselben Vemperatur. Dadurch wird der Schmelzpunkt 
bestimmt und die Richards sche Regel erklirt. 

2. Als wesentliche Kigenschaft der Fliissigkeiten darf man wohl die 
, Diffusion in sich betrachten; diese Erscheinung als quantenmechanischer 
Effekt ist durch die Anregung der héheren Elektronenzustiinde bedingt. 
Betrachten wir nimlich den Fall, dai gleiche Atome bzw. Molekiile (also 
identische Systeme) in verschiedenen angeregten Zustiinden mit scliwacher 
Wechselwirkung (geringe Konzentration) zusammen sind, so gilt die bekannte 
quantenmechanische Resonanz, die vom korpuskularen Standpunkt aus den 
Platzwechsel der einzelnen Atome bzw. Molekiile verursacht. Dasselbe Phiino- 
men wird auch bei hoher Konzentration auftreten (und zwar mit gréferen 
Platzwechselfrequenzen), nur eben libt sich das Problem dann nicht mehr 
stérungstheoretisch behandeln. Die Diffusion in sich geht also auf die 
quantenmechanische Resonanzschwebung oder besser gesagt: auf den 
entsprechenden Vorgang bei starken Wechselwirkungen zuriick. Die Dif- 
fusion hat es dann mit der klassischen Kinematik der schwingenden 
Molekiile erst in zweiter Niaherung zu tun, der Effekt selbst ist aber quanten- 
mechanisch bedingt. 


Quantitative Ausfiihrungen folgen in spaéteren Mitteilungen. 








Stromleitung in einem Dielektrikum, in dem nur eine 
Ionenart beweglich ist. 


Von W. 0. Schumann in Miinchen. 


Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 8. Oktober 1932.) 


Aus der Untersuchung der Leitfahigkeit mancher schlechtleitender Substanzen, 

inshesondere bei Kristallen, weifs man, dafi bei diesen nur eine Jonenart beweglich, 

die andere dagegen fest ist. Im folgenden soll fiir eine solehe Substanz der Verlauf 

des Stromes diskutiert werden unter der Voraussetzung, daf von seiten der 

Elektroden keine Trager nachgeliefert werden und da’ den Tragern eine Beweg- 
lichkeit zugeschrieben werden kann. 


1. Réumlich verteilte Ladung. Nur eine Ionenart beweglich. Das 
Dielektrikam (D.) sei zunichst ladungslos, positive und negative Traiger 
iiberall in gleicher Dichte. Beweglich seien z. B. nur positive Trager. Wird 
eine Gleichspannung angelegt, so verschieben sich 











ees diese in Richtung des Feldes, nach ihrem Abgang 

Eee hinterlassen sie negative Ladung, wenn von der 

"ty aos | G, | x Anode keine Triger nachgeliefert werden (s. Fig. 1). 

a. at l Wenn die Ladung, die urspriinglich an der Anode 

<—— 6 ——_> sab, sich bis zur Strecke 2) davon entfernt hat 
Fig. 1. 


(Fig. 1), so herrscht rechts von 2 keine Raum- 
ladung, das Feld ist dort konstant und damit auch die Geschwindigkeit; 
links von 2p» herrscht negative sitzengebliebene Ladung der konstanten 
Dichten und infolgedessen vor der Anode ein linearer Feldabfall. Sei 
die Dichte der negativen Ladung, so gilt im Gebiet x= 0 bis z= x 
OF es anil ee oe 

A 


Oc 8A’ 


n 
©...» = €&, = 4, Cron = 4 —- Ft = Ex. 


Die Feldstirke €,_ , herrscht fir 2 > 2 bis zur Kathode r= 6. Ist 
eine Spannung U an das Dielektiikum gelegt, so gilt 


na 
0) (6 — a) + r,(a— 5°). 


Daraus folgt 
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U . U ) 
fir % = 0: ©, = 3° ft 2, = 6: €, = 3 + 4 und im abfallenden 
| des Feldes 
n U Nx; 
a as a 0 
ie eM a 
rs U MZ. Ae ii 
speziell fir « = 2: Cx = rw t fir z, = 0: €; = 3° fiir 
U no — ; 
g, = 0: Sy = ye Ft Die Bewegung der Schicht erfolgt im kon- 


stanten Feldstarkengebiet zwischen z= Z und z= 6. An der Kathode 
sullen die positiven lonen ohne Widerstand abgeschieden werden. Setzen 
wir wieder eine Beweglichkeit der Ionen voraus, so ist deren Ge- 
schwindigkeit : 
LG. — n(2 nx? kn 2? 
pm Re = S — gge) ae 
WO Ug bei Gleichspannung zugleich auch die Geschwindigkeit zu Beginn 
des Vorgangs mit t= 0 und zy = 0 bedeutet. Allgemein ist vg die Ge- 
schwindigkeit 1m raumladungsfreien Feld. 2, ist nun der von der Zeit 
t= 0 an zuriickgelegte Weg der positiven Ionen, also 
t 
i, = lod t. 
5 


Aus der oberen Gleichung folgt also 








t - : 
' 2A6 
c= foat= Je — 028, 


Dureh Differentiation nach der Zeit erhalt man 


246 - 1 ee k dU\ 


dt 6 dt) 


v= — 





a ew ee 
2| cc 
6 / kn 


— k 
2. Glewchspannung. Hier ist v, = —, als konstant anzusehen und 


) 
ae dv 


es wird 


dt = 


kn %vyu—v 


Das Integral dieser Gleichung ist 





' i 1 Vv, + lu,—v 
kn 2 } Vp \ 0 — \ Uy— v 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 26 
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und umgekehrt 





Veo ae 





4e 4 
7 a aa [kn y2 —~ "0 + eat? 
(1 +e 240 
mit | 
= pee 
Ad — 

Mit v laBt sich auch der Weg 2 bestimmen: 

t 

2, = | rdt = 4% = (= — *_). 
k a \Q 1+e 


0 


Die Schicht bewegt sich verzégert und kann nur einen Grenzwert de 
Verschiebung fiir t = co erreichen. Dieser Grenzwert ist 


2 v, - | nAin, a 2UA 








a n 


Er hangt nur von der angelegten Spannung und der zuriickbleibenden 
negativen Ionendichte ab. Ob % = 0 ist, d. h. ob alle positiven beweglichen 
Jonen die Kathode erreichen oder nicht, hingt davon ab, ob 


nd° N 
U > — oder US=]} 
2A 20’ 
wenn N = n- I’: 6 die ganze festliegende negative Jonenladung des D.. und C 
ry 
seine geometrische Kapazitit C = > bedeutet. Je kleiner die Kapazitit 


und je gréber die negative zuriickbleibende Ladung, desto gréBer mub die 
Spannung sein, um alle beweglichen positiven Ionen herauszuziehen. Der 
an den diuberen Elektroden beobachtbare Strom je Quadratzentimeter 
berechnet sich zu 
,— 4 tho _ gi2es 2... My |, 
dt \d dt A As '\" 


Nehmen wir wieder Gleichspannung an, so wird 


, L\ 
+= nv(l—— 
°-a 
Wir erhalten einen mit der Zeit abfallenden Strom, der fir t= 0 mit 
;, n-kU 
% = 2% = —— beginnt, und allmihlich auf Null abklingt, das © 


fir z= 6 erreicht. Es ist natiirlich n = p, d.h. die zuriickbleibend 
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nevative Dichte muB gleich der fortgewanderten positiven Dichte sein. 
S-izen wir die Werte ein, so erhalten wir 
: Aett fo 4y/] 1 \ 
‘mong alt—236- tah 
(1 + e**)? ado\2 1+ e% 
Die Zeit T, die verstreicht, bis alle positiven Ionen herausbeférdert 


ind, Z = 6, ergibt sich zu 








aod 
..""s 
‘ D 
— f 
T = —In =. 
a ao 
1 — a 
2v, 
68 7 = . ad 
Pe oo 1 wird T = oc, dh. fir gréfere Werte von a, werden 
aU) av 
iiberhaupt nicht alle beweglichen Ionen herausgeholt. Diese Bedingung 
) . ae , / ne N ' 
ist gleichwertig mit der schon erwihnten | — == ~~. [Js scheint 
2A 2C 


hiernach méglich, dafi bei klemem C und grobem N, also bei dicken Stiicken 
des D., die Spannung nur eine kleine lonenverschiebung erzeugt, und einen 
rasch verschwindenden Strom, als ob sich eine Gegen-EMK im Innern 
vebildet hatte, die dem Strom entgegenwirkt. Steigert man dann di 
Spannung, so wird wieder so ein voriitbergehender Strom auftreten, bis die 
Spannung so hoch wird, dafi sie ,,die Gegen-EMK iiberwindet™ und alle 
lonen zur Abscheidung bringt. 

Um den Stromverlauf zu itibersehen, entwickeln wir die Gleichung 


fir 7 oben fir kleine at bis zum zweiten Grade und erhalten 








‘ ih 
v,t (at)? i 
1= nv,(1— . eer ): | 
Fir groBe ai dagegen erhalt man die Entwicklung 
y 9 r 
° “ 
i = Ano, e-24(1— 5) z 
. Fig. 2. 


Man erhalt also einen Verlauf nach Fig.2, der nach gréBeren Zeiten in die 
xponentialfunktion tibergeht. Am Anfang fillt die Kurve langsamer 
wie die Exponentialfunktion, wenn man in diesem Gebiet kleiner Zeiten 
nicht schon in den geometrischen Einschaltvorgang hineinkommt, der das 
Hild noch stark verindern kann. 
Wichtig fiir den Ablauf der Vorgiinge ist die Konstante 

21, k 

Ab 


36 * 
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Setzen wir die lJonenbeweglichkeit k = 10-* cm?/Volt sec und die 
elektrizititskonstante 4 = , F/em, so ist k/A in der Grob 
4a-9-10 a 


l . a 
ordnung — 10%, Nehmen wir ¢ + 2, so ist a = 5 -10°. Hat man ein» 
 g 


Anfangsstrom von 4 = 10-§ Amp./cem? bei einer Dicke 6 von 1 em, so wird 
a~10, und die Zeitkonstante der Exponentialfunktion ist 1/,)see. |: 
kénnen natirlich auch stark davon abweichende Werte auftreten. Zw 
4%! 
Charakteristik des Stromabfalls kann dienen, daB der Faktor * 
in der Stromgleichung fir at= 1,6 auf 1/,, fir at = 3,5 auf 4/39 und 
fiir at = 5,8 auf 1/19 fallt. 

Ein Mechanismus dieser Art kann also nur abfallenden Strom ergeben. 
Treten dazu noch wandernde diskrete Schichten, so ist es unter Umstiinden 
mdglich, dai nach dem Einschalten z. Bb. zunichst ein Anwachsen des 
Stromes und dann nach eineni Maximum wieder ein Abfallen eintritt. 

3. Wechselspannung. Wird Wechselspannung an ein solches Dielek- 
trikum gelegt, so ist nach $. 533 die Differentialgleichung 


dv U kn k dU 
_- +20] ( -——#) 


at ) 946 8 dat’ 


wo U sinusférnug mit der Zeit verliuft, zu befriedigen. Man sieht schon 
aus dem bau dieser komplizierten Ditferentialgleichung, da hier die 
WechselstromgréBen, wie Kapazititen, Verlustwinkel usf., auch zeitabhangig 
sein werden. 

4. Riickstrom ber Kurzschlup. Wird der Versuch nach einer gewissen 
Zeit abgebrochen, und die Probe dann kurzgeschlossen sich selbst iiber- 
lassen, so erhalt man Fig. 8. Der Feldverlauf bleibt erhalten, die gesamte 








Spannung ist aber Null, die beweglichen Trager haben sich beim ersten 
Versuch bis zum Abstand 2» von der Anode verschoben. Da die beweglichen 
Triiger sich jetzt in einem negativen Feld beiinden, wird eine Ritckwanderung 
einsetzen, und nach einiger Zeit wird das Bild der Fig. 4 erreicht sein, wenn 
von der Kathode keine positiven Trager nachstrémen, wobei die beweglichen 
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iger den Abstand y von der Anode erreicht haben. Dann ist der Verlauf 


; r :; ” Nx i 

Feldstirke von zc = 0 bis c= y € = E, — : Fir cz = y bis 
r nt 

-y+6é—aQ, ist € = €, — : und von z = y+ 6—a, bis r=0 


~ — n - . . = 
tU=U,—- (x + _— 0). Speziell ist an der Kathode a = 0. 
A ‘ 





a 


nL, ; Sas ; 
©, = ©, ——-- Aus der Bedingung U = | €dz ergibt sich 
U n[ x x 
€,=—+- E + y(1— ‘)| 
0 A\26 Q / 
und die Feldstiirke im Bereich der beweglichen Schicht (z y bis £ y 
yn U n f. v 
Con = Oy — = = St TN Yd) KH (A 
Sch. A A A A J 9 by k ) 


Diese Feldstarke wird fir U = 0 zu Null, wenn y= 2/2 ist. Um die Strecke 
p/2 bewegt sich also die Ladung wieder gegen die Anode und bleibt dort 


stehen, wenn U = 0 ist. Zu Beginn der Bewegung ¢t = 0 ist y = 2g und 
. U n x 
Csr, = = — 75! 
6 A62 


wie ©, auf §.538. Fir U = 0 ist ©, natarlich negativ. 
Um zur Differentialgleichung fir die Geschwindigkeit zu kommen, 
dt 


differentiieren wir Gleichung (A), mit — = v und erhalten 


dt 
1dv 1dU_ nz, V 
kdt 6 dt Ad’ 








dU ta , nk ; 

Ist —— = 0, so ist die Lésung v = v,e-*'5, 4 = ,- &,. Die Anfangs- 
geschwindigkeit v, ist 

U n x? n x 

, = (— — ; \k bzw. — —k fir U 

6 2A56, 2A06 

Also 
— n Zz em ht 
~ 9AS 


Sie verlauft nach einem einfachen Exponentialgesetz. Der Weg, den die 
Schicht zuriicklegt, ist 


at —e— 44 _ — 21 — ¢— 4%), 


~*~ 
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a 
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Wie schon gezeigt, bewegt sich die Schicht um die Strecke 29/2 zurii \. 
Sie braucht aber dazu unendlich lange Zeit. Die Zeitkonstante der Bewegu 


is Ad ’ : ; , 
ist — = - Je gréBer die Dicke des Dielektrikums ist und 
A nk x, 


weniger weit bis zur Kathode sich urspriinglich die Schicht verschoben hat, 
desto langsamer geht die Bewegung vor sich. Der Riickstrom, der auftri': 
ist je Quadratzentimeter : 





i = oar tne —F): 





Der auftretende Rickstrom hingt also von der Lage der beweglichen 
Teilchen bei Beginn des Kurzschlusses ab. Bei e+ 6 und £ + 0 ist 7 sel 
klein. Der gréBte Wert kommt fiir zy = 2/3 6 zustande und hat den Wert 





; 2 n* 
lm = — =e Oke **. 
~ 27 A 
Das gesamte Stromintegral ist 
° 2 Ak , 
; n° xk &, x 
dt = — a = —na,-(1— 3) 
2AdA ( 6 : 6 


« 
0 


5. Riickspannung. Uberla&t man nach kurzem KurzsehluB die Probe 
isoliert sich selbst, so bleibt bei dem weiteren Ausgleichsvorgang € , konstant. 
Da nun zu Beginn des Vorgangs t = 0 nach S$. 532 bei y = a 


7 


bleibt diese Feldstiirke und auch ©, unverinderlich. Bei vorherigem Kurz. 
schluf ist U natiirlich gleich Null zu setzen. 
Die Feldstiirke im Bereich der beweglichen Trigerschicht wird dann 


n Lo \ a. + 
Sg a 7s 


: yn U 
Esch. —_ €, —— A — } + A Lo ) ) 


Diese Feldstarke wird Null fir 


An dieser Stelle bleibt die Schicht stehen. Sie legt also. den We; 
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To sa on . . ° 
Io — y = —, zuriick, der um so gréfer ist, je mehr verschoben sie 2 
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Um den Geschwindigkeitsverlauf zu finden, wird Glei- 














fang war. 
’ di 
ung (B), nach ¢ differenziert, v, 
n 1 dv 
——_— eau D = ante ‘ 
A k dt 
eee ' nh 
o = er, ak | 
‘U n x? n x? 
v, = ki—— “| bzw. — —k fir U = 0. 
7 E 266A. 206A 
nN x? 
v= —— ke—-*!, 
25A 
Der zuriickgelegte Weg ist 
; nz? 1 
vdat= — “k= = —— 
. 2d6A A 20 
zurickgelegt. Der 


wie oben, 
Abstand y ist zur Zeit t 


t 
nx>k 
26 A+ 


y—2 = |\vdi= 


0 


C y = 
n [au 

— Jute ei tel 

U —e ¢, ra) A 9 


U = 


und wird nach unendlich langer Zeit 


9 
x ; 
0 ( at 
2, — ~~; (l—e-*4) 
° 96 
und die Spannung zwischen den Elektroden nach $ 


7 9 


(1 — e-“**) 


$. 582 


by (6—%)| = 7 (0 — x) (ay — 9) 


JI 


n (1 — =) a? (1 — ~ at), 


~ 9A\ 


Die Riackspannung ist positiv, im gleichen Sinne wie die urspriingliche, 


und steigt allmihlich auf ihren Endwert 


der wieder von der Lage der Triiger zu Beginn des Versuchs abhan; 


und am gréBten wird fiir 2) = ?/, 6, nimlich 
2 nd 


n H : 
*. (1 7 +) af. 
2A hy) 

mig ist, 


U, = 
¢ 


~ 7 A 


‘max 
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6. Kommutierung des Spannung. Wird die Spannung, nachdem si, 
eine Zeitlang in einer Richtung gewirkt hat, plétzlich kommutiert, so trit) 
folgendes ein: Die urspriingliche Kathode wird Anode, und umgekehri 
Die positive bewegliche Ladung legt vor der Ano 
und bewegt sich gegen die Kathode. 





| | 


Wy T° ersten Versuch an die Kathode transportierten Trig«: 
OD IY , , +s ce 
4 ve" diese nicht mehr verlassen kénnen, so erhilt man 
nach einiger Zeit ein Bild wie in Fig. 5. Die beweglichie 
Fig. 5. 


Ladung hat die Liinge (6 — 2»), wenn sie sich beim 
ersten Versuch um die Strecke 2 verschob (s. Fig. 1). Sie hat sich um 
die Strecke y von der Anode zur Kathode verschoben. 


Liegt am Dielektrikum die Spannung U, so ergibt die Bedinguny 
é 


== Kc dx fir die Feldstiirke an der Anode: 


2 U n [ 2? 
G=5+55/F +y(d— x,)|, 


ferner fir die Feldstiirke in der Ionenwolke zwischen x = y und x= y 
+ 6 — 2: 
Cy = e,——2 ae +e x, (= —y) 


9 
und schlieBlich fiir die Feldstirke an der Kathode 


: N Ly U x : 

¥, = &, —-—— — (= — _ ‘ 
Diese Feldstirke kann auch negativ werden. Die Geschwindigkeit der 
Wolke ist 


. dy 
= k&,, mn = 
ke WW und 7) di 
. dv d Cy 
Bildet man To k — Ta 8° ergibt sich fiir t 
dv | kn k dU- 
6A” ~ 6 Gi 
— dU , ; 
7. Glewhspannung (| = = 0), wenn sith die Lonenwolke zwischen 
den Elektroden befindet. Dann folgt 
k 
v= v,e—*! ims 


Wenn man zunichst annimnit, dab die bein 
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n 23 
Vo = k Gy, — 9 =(5 ha aa5)* , 


r Weg, den die Wolke zuriicklegt, ist 


und fir t= co ist sie gerade bei Jenem Abstand y von der Anode an- 
oekommen, wo ©, = Oist. Diese Gleichung beschreibt den ganzen Vorgang, 
wenn der vordere Rand der Wolke die Kathode nicht erreicht, d. h., wenn 


nN x 


Oe 


In diesem Fall bleibt die ganze Wolke bei der Bewegung innerhalb des 
Dielektrikums. 

Erreicht hingegen der vordere Rand der Wolke zur Zeit T die Kathode, 
so tritt fir ¢ > T ein Vorgang analog dem im Anfang dieser Arbeit be- 
schriebenen ein, bei dem die Ladungsmenge der Wolke sich stetig ver- 
uindert. T ergibt sich aus 








UA 4 
\N Ly ry, (1—e 7) = 4 
Zu 
UA 4 L, 
T = OA i nz, | 2 
kn 2, U 4 aX 
NL, 2, 
Der auBen zuflieBende Strom ist 
af, A! 1 dU n | 
m7 4 ig atsa?- |: 
also fir Gleichspannung 
. Nv etal Le 
i= 7 O— a) = ween 44(1— 3) 


Man bekommt also einen exponentiell abklingenden Strom bis zur Zeit 
= T. AubBerdem ergipt sich durch die Kommutierung ein Sprung im 
absoluten Wert des Stromes. Die Gleichung fiir den Strom beim Kom- 
mutierungsvorgang und beim urspriinglichen Vorgang ist formal die 
gleiche. Wird bei der Stellung 2) kommutiert, so ist der Sprung von 2 
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proportional dem Sprung von v und dieser proportional dem Sprung von ©. 






Nun ist fir den urspriinglichen Vorgang (vgl. oben) 















e U nN x 
fe eee 
6 2A06 
und beim Beginn des Kommutierungsvorgangs (vgl. oben) 
6 U nN 2; 
Teme a Tank 
y=o 6 246 






Die Feldstirke wachst plétzlich bei der Kommutierung und mit ihr der 





Strom. Der Stromsprung ist also 







ciilianis — 3)" 75 









Umgekehrt ist bei einer nochmaligen Riickkommutierung in die urspriing- 






liche Feldrichtung ein Stromsprung im abnehmenden Sinne zu erwarten, 






8. Wechselstrom, wenn sich die Ionenwolke zwischen den Elektroden 






befindet. Wird an ein Dielektrikum mit einer Ionenwolke im Innern 





Wechselspannung geleg., so folgt aus der Differentialgleichung §. 536: 
dv 4 kn ‘ k dU 
—— — D Sse oe 
dt 6A °% 6 dt 


mit v>ve”’!' und U>U eit, 








-io 





kn 
5A 


und die Amplitude der Geschwindigkeit 






)@ ote 
















Die Geschwindigkeit steigt mit der Frequenz bis zum Wert U 


6 





Die Schwingungsamplituden 








nehmen dagegen mit steigender Frequenz ab. 
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Der Strom wird nach §S. 534 


. . pl 4 , nk 





kn 
t,—- 174 
~5) OF ia ie 
kn \? 
2 —. 
om + (55 %) 


amit wird die mittlere Wirkleistung 











1 U* nk / x | 
Sn a BIOS we ee 
emg *UW= 5 | yy (ae \ 
A Oe) ty 
Sie wichst mit wachsender Frequenz bis zum Wert 
‘ U? nk P% 
ag == 2 ry (1 — = 
Die Blindleistung 1st 
{ kn - 
. Cin Beis U?| A . nk Zz, 6A? 
Ny = g Sm(O-a) =o 5/54 F(1- 3) — (em 
ao T\rj % 
q OA ) 
und daraus folgt die ,,wirksame‘ Kapazitit 
kn . 
A nk x 6A? 
Ch, ==-+~—(1-—- = 5° 
= 54+5 (1-3) 14 (ay 
ww ~ 
e+ (57%) 


Sie nimmt mit wachsender Frequenz ab. bei sehr geringer Frequenz hat 
sie den Wert 


kann also bei kleinem ay recht grof werden und fallt mit wachsender 
requenz auf den geometrischen Wert A/d. Das Diagramm des 
Vorgangs zeigt Fig. 6. Der Wirkleitwert des Dielektrikums ist 
nk / ;— % 1 
anit’ in “a (kn a 
i Fone %) 
“r ist bei kleimen Frequenzen sehr hoch und fallt 


schlieBlich aut 
2 


10-3) 
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Der ,,Verlustfaktor’’ des Dielektrikums kann als 


. (1 --- Vey 


eee, ae 0 0 
cotg 0G = wC, —_ A _ ‘kn 2 nk / Lp Z 
ry [o* + (54%) +Z\!- FG) 


dargestellt werden, denn dann ist 
N,, — U?a Co ° cot QA). 


Neben dem reinen Wechselstromvorgang tritt noch ein abklingendes 
Gleichstromglied in Geschwindigkeit und Strom auf. D.h. die Ionenwolk: 
fahrt gleichzeitig auch noch eine Translation aus und itber den Wechs¢l- 
strom lagert sich noch eine abklingende Gleichstromkomponente. Dies: 
, , tt 4 oe - oe) 
Erscheinungen klingen mit e~ *', 2 = —— 2», ab und kénnen bei kleinem / 


OA 

neben dem Wechselstromvorgang von Bedeutung werden. Im Zusammen- 
hang damit kann der Schaltmoment des Wechselstromes, der die Grobe 
der freien Schwingung bestimmt, von Wichtigkeit werden. Verschiebt 





sich die lonenwolke so weit, daB sie eine der Elektroden erreicht und dab 
eine Abscheidung der Jonen eintritt, so muf auch der effektive Wechsel- 
stromvorgang zeitabhingig werden und Kapazitiit und Verlust werden 
Zeitfunktionen. Aber auch schon ohne Abscheidung von lJonen werden 
derartige Zeitabhaingigkeiten eintreten, wenn zwischen Stromquelle und 
Dielektrikum irgendwelche Scheinwiderstiande liegen. 
9. EinfluB eves Anodenschicht auf den Riickstrom. Etwas anders 
verlaufen die Vorginge, wenn beim ersten Versuch die zur Kathode gelangten 
positiven lonen sich dort angelagert, sich aber 
| nicht elektrisch entladen haben. Dann befindet 








f- G | ; , , 

J+ : sich beim Kommutierungsversuch an der Anode 

+ 6 - ‘ o,° 
Ak ay =|" (der fritheren Kathode) eine positiv geladene 
it ——s«| Ss Sehieht, die wieder in Bewegung geraten kann, iit 

\\* ee a se ee . . ~ . 

%—---- == der Flichendichte o (s. Fig. 7). Stammt diese 

* Schicht lediglich von positiven Ionen, die beim 


ersten Versuch anlagerten, so ist o= nay. AuBerdem ist noch die 
positive Ladungswolke von der Breite (6 — 2) vorhanden und im 
ganzen Volumen gleichmibig verteilt negative Ladung. 

Die Feldstiirke an der Anode rechts von der Schicht o ist nach §. 535 
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o der Schicht selbst findet ein Sprung der Feldstiirke vom Betrage o/A 
siatt. Zwischen Schicht und Anodenmetall herrscht also das Feld 


o L nx, / r 
¢, —— undwerno=n2,, ——- 


y=0 7 6 56 a6) 


Wie mittlere Fcldstarke, welche fiir die Bewegung der Schicht in Frage 


kommt, ist 


o U 1 na, / x 
F ae ae bd ¥ oe — , ae 9 — —- 
€,, - rw, bzw. fir o = nZ,, 5 a 7 ( F ) 


Die Schicht kann sich nur dann in Bewegung setzen, wenn 


oO U 1 nz £ 
G >— bw ->-—_ (1 — Pr 
47 =0 9, A \ 9 A 5 
Diese AbreiBspannung fir o = n2Zp, hingt von zy ab. Sie ist Null fir zy = 0 
sie i 50, 7 . 1 no 
und % = 0. Sie ist am groékten fir zy = i und betragt dann wif 


Ist die angelegte Spannung kleiner als die Abreibspannung, so wird 
sich zuniichst nur die Jonenwolke in Bewegung setzen, die Schicht bleibt 
an der Anode liegen. Das entspricht dann dem Vorgang des vorhergehenden 
Abschnitts. Da aber wiihrend der Bewegung der Ionenwolke €, wichst 
(s. oben), kann dann in einem Stadium dieser Bewegung die Anodenschicht 
sich in Bewegung setzen und man erhalt von da an einen anderen zeitlichen 
Verlauf als vorher. 

Wir wollen hier zunichst annehmen, die angelegte Spannung sei so 
cro, daB gleich von vornherein eine Ablésung der Anodenschicht eintritt. 
Dann ist die Anfangsgeschwindigkeit der Schicht 





, lo 
Vi. = k(G, 5 ee ce 
i 2A 
und die Anfangsgeschwindigkeit der Ionenwolke 772i 6 ¢ 
na ' 
_ oo ES 
"o . C., =O" Fig. 8. 


Die Schicht wird also hinter der Ionenwolke zuriickbleiben und kann 
sie mie ttberholen. 

Nach einiger Zeit der Bewegung werden wir also ein Bild wie Fig. 8 
haben. z ist der Abstand der Schicht von der Anode, y der Abstand der 


J 
Kackkante der lonenwolke. Rechnet man | €dz= U aus, so ergibt sich 
die Feldstirke an der Anode zu 0 
Z U oO ( 0) n n ne 
y= -—~—(-— —27)4+-—550)-— 5 y (ze, —)) — —, 
6 24\2 ) 2A6° A 5 4% A 
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und die fir die Bewegung maBgebende mittlere Feldstirke an cu 
Schicht ist 

ae ees ae ee ne 

~ @ 22 6 2A 94 A} “Ad” rb” iB 


wenn wir fir die Schicht die gleiche Beweglichkeit voraussetzen wie fiir dic 





lonenwolke. de 
= di . 


Die Feldstirke im Bereich der lonenwolke fiir z = y bis z = y + 6 — apist 















Wi enh, costa 2 dead ow ctem de 
. $°* 46 *ta0. 46°” E* 
bon ee 
dt. 


Differenziert man die Gleichung fir V und v nach t, so entsteht 


1 dV 1dU _( 6 n n 
+0 (G5— Z)— a9 > 


k dt 6 at 
1 dv — 1 dU = 8 V od aide 5 
kai 6a $° a6 Aas” 


A. 6 = NQ,. 








Wenn die Flichenladung lediglich aus Raumladung besteht, die im ersten 
Versuch an der Kathode angelagert wurde, werden die Verhiltnisse am 


einfachsten. Dann wird 





Z,—0O dv 
z, at Zo 
oder 
7 Lo — re) k 7 
V—V,— (v—v,) = —(U — U,). 
0 0 0 
Xo Zo 
Nehmen wir Gleichspannung an, U = Ug, so wird 
Zz, — 0 
y 7 au» 0 5s 
V—Vi,= (v — %), 
0 
da %y< 6, bedeutet das, daB eine Geschwindigkeitszunahme der Schicht eine: 
Geschwindigkeitsabnahme der Wolke entspricht und umgekehrt ; die Summ« 


der Geschwindigkeiten im allgemeinen Sinne bleibt erhalten. 
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| U 
Die Differentialgleichung fir v, mit =I = 0, wird dann 
dv kn k dU knoe x, —9O 
sunide late see har! 5 ft 0 : 
ee eked seer ah 


und mit der Nebenbedingung 


v =v, fir t = 0, 


mghatigiaoneen 
und 5 
V = V, + ©" (V, — »,) (1 —e-*4). 


ry) 
VY und v streben beide mit wachsender Zeit dem gemeinsamen Wert 
i 6—2z 
0 2 ss % J ° 
die eine nimmt mit der Zeit zu, die andere ab. 
Der zuflieBende Strom wird nach §. 534 


zu, die Geschwindigkeiten suchen sich auszugleichen, 


, d€, | 1 dU oO > n | 
— : == a sia talle V = — ak ~ 
‘2a “eet as Fee 
Ist U = const und o = np, so wird 


+= nv = nv, + 2 (V,— v%)(l— e-*"). 


Der Strom beginnt mit dem Wert nv», demselben Wert wie zu Beginn des 

, | oe, 
ersten Versuchs (s. oben) und geht auf nv) + 3 (Vo — U). Ist Vo< %, 
so nimmt er mit der Zeit ab. Natiirlich gilt die Beschreibung des Vorgangs 
uur so lange, bis die vordere Kante der lonenwolke die Kathode erreicht 
hat, d.h. y = a geworden ist. 


B. o — NQp. 





Ist die Fliichendichte der Anodenschicht gréfer oder kleiner als die 
beim ersten Prozefi an die Kathode transportierte Ionenmenge, so ist die 
Losung der Differentialgleichung 8.536 komplizierter. Die Differential- 
gleichung fir v wird dann 

2» 
rt ob a [nz,—o + nd) — pgs Belo — nay 
k@U nk dU 
— 3 ade 76 at 
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Ks treten jetzt zwei Exponentialfunktionen 4 auf, die durch 





' k , ly k - . ee» 
A= — sq5(nd—0') t V/ (555) (nd 07) + Fxg? 
o = o— NZ, 


bestimmt sind. Man sieht, daB fiir o’ < 0 beide A negativ sind. Dagegen 
kann fiir o’ > 0 ein A positiv werden. Dann wird 

0o=Aeit B eat, 
und 


r we A(a, 29 4 BM) ist g Se Oh 
v= A(t sa +B(4, ot Go yo 
__ % (Ag 4d +n2,k) —V, ck 

Ad(A, — A,) 
(A,46+na,k)—V ok 
Ad(4, — A,) 


A = 
B= 


Der zuflieBende Strom ist nach oben 


oy) n 
as 7 + 
t) a) 


a 


(6 — 2) v 
= A et (A, = ae n) ++ Bes "(4,2 - m): 


Er beginnt bei t = 0 mit dem Wert 1 = = (6— 2) + V, =" Der 


d , 
Wert von ( 7) ergibt sich als 
t=0 


di ko’ ko’. 
zh...” Ag \%%0 (8 — %) + Yoo} = 75% 












Ist o’ positiv, so steigt der Strom mit der Zeit, ist o’ negativ, so fallt er. 
10. Wechselspannung bei Vorhandensein einer wandernden diinnen 


Ladungsschicht. Streifen wir noch kurz das Wechselstromproblem, so 
ergeben sich die komplexen Geschwindigkeiten nach oben 


5 (9445) 


7 6 A, 
vy = U . 
_ a __ nh’ a, 2 - 
@ a3 + Jw Fe (nd a’) 
, Ad{ /.m , 2, .W 7) 
v= E+ FH) —i5 
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gid es wird der Wechselstrom 


| i(a n? ) 9 n 
Ai (i2 w n bes A ‘te c? kA 
a - ae, ellis 
” A*6 ! Adé o) 
en _g@kn |. nike 12 
me A aie Pak. i( A’? - 
i= 6 62) ; n k? o / in k (nd " 
— © ass a — 
a > thie . 


sei citten deal , 
Fir sehr hohe Frequenz wird 1 = 7 U her gleich dem geometrischen Lade- 
; : ay i a Oe 
strom, fir sehr niedere Frequenz wird i= —}jU A —=-+@. Beim Ubergang 
0 
von hohen zu niederen Frequenzen dreht sich der Strom in der Phase 
von 90° Voreilung zu 90° Nacheilung. Dazwischen mub ein Resonanzgebiet 
liegen. Aus diesen Griinden muf der Verlust bei einer bestimmten Frequenz 
ein Maximum haben und die wirksame Kapazitat muB frequenzabhangig sein. 


er 
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Uber Umwandlungen von festen Metallphasen’). 


IV. Kinetische Kurven eines Ausscheidungsvorgangs. 
Von U. Dehlinger in Stuttgart. 


Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 11. Oktober 1932.) 


Ks wird ein System von Differentialgleichungen aufgestellt, durch deren Into. 


gration alle bei Al, Zn, gefundenen und fiir die Aushartung (Vergiitung) chars k. 
teristischen Widerstandseffekte dargestellt werden kénnen. 


W. Fraenkel, H. Scheuer und H. Meyer?) haben in einer sorg- 
faltigen Untersuchung den zeitlichen Verlauf des elektrischen Widerstandes 
bei der isothermen Ausscheidung einer Komponent2 aus dem Mischkristal]*) 
der Zusammensetzung Al,Zng gemessen. Bei niederen Temperaturen 
finden sie Kurven mit einem Maximum des Widerstandes (sogenannter 
anormaler Widerstandsanstieg), welches wie bei allen Ausscheidungs- 
vorgangen einem technisch wichtigen Maximum der Hiirte parallel geht; 
bei héheren Temperaturen fillt der Widerstand mit der Zeit gleichmaBig ab, 
so wie es bei einem nicht mit Komplikationen verbundenen Ubergang 
aus dem Mischkristall in ein heterogenes Gemenge zu erwarten ist, bei 
zwischenliegenden Temperaturen haben die Kurven einen Ubergangstyp. 
Insbesondere fanden sie, als sie wihrend der Umwandlung von -iner zu 
anderen Temperatur iibergingen, dafi der zu einer Temperatur gehdorie 
Kkurventyp sich immer wieder einstellt, auch wenn die Reaktion bei anderer 
T'emperatur schon weitgehend fortgeschritten war. 

In der vorhergehenden Arbeit III hat der Verfasser das gegenseitige 
Verhaltnis der bei der Reaktion Austenit—Perlit gefundenen zwei Um- 
wandlungstypen*) thermodynamisch gedeutet. Es ergab sich davei die 
experimentell bekannte Tatsache, da{i der tiber den Martensit fihrende 
Umwandlungstypus erst unterhalb einer scharf bestimmten Temperatur, 
der Martensit- oder Hysteresetemperatur, einsetzen kann, hier aber in 

1) I: ZS. f. Phys. 64, 359, 1930; IL: ebenda 68, 535, 1931; III: ebenda 74. 
267, 1932. 

2) W. Fraenkel u. H. Scheuer, ZS. f. Metallkde. 14, 49, 1922; Natur- 
wissenschaften 12, 145, 1924; H. Meyer, ZS. f. Phys. 76, 268, 1932. 

8) Siehe dazu M. v. Schwarz u. O. Summa, Metallwirtsch. 27, 369, 1932. 

4) Nach den Untersuchungen von Wever und Engel, Mitteilungen aus 
dem Kaiser Wilhelm-Institut f. Eisenforschung 12, 93, 1930 hat man bei reinem 
Kohlenstoffstahl keine Veranlassung, mehr als zwei Umwandlungstypen anzu- 
nehmen. Die von Wever, Lange u. Jellinghaus, ebenda 14, 71, 85, 1932 be! 
Anwesenheit von einigen Prozenten Cr und Ni gefundene weitere Aufspaltung 


der bei héherer Temperatur vorherrschenden Umwandlungsart in zwei Type 
scheint wesentlich mit diesen Beimengungen zusammenzuhingen. 
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voller Starke sich ausbildet. Wenn man dies ein vollstdndages ,,Gleich- 
vewicht™ zwischen zwei Umwandlungstypen nennen kénnte, so wire der 
vorliegende Fall als unrollstindiges ,,Gleichgewicht* zu bezeichnen. Dies 
driickt sich beider kinetischen Rechnung so aus, dai man nach IIT. im ersten 
Fall simtliche durchlaufenen Zwischenzustiinde als Funktion ever unab- 
hingigen Variablen (z. B. der Kohlenstoffkonzentration oder bei Au—Cu 
des Fehlordnungsgrades) darstellen kann, im vorliegenden Fall aber zwei 
Unabhingige dafiir braucht. 

Als die eine dieser Variabeln («) kann natiirlich die Gesamtkonzen- 
tration der gelésten Atome A im Mischkristall 4 -+ Bb gemittelt tiber das 
vanze kohirente Gitter genommen werden. Wenn sich « verkleinert, wenn 
also Atome aus dem Gitterverband vollstindig austreten, was an einer 
Verinderung der Gitterkonstanten wahrnehmbar wird, so sprechen wir von 
Ausscheidung. Um die zweite davon unabhingige Variable festzulegen, 
gehen wir aus von den Untersuchungen von Hengstenberg und Wasser- 
mann?) am vergiiteten Zustand von Duralumin. Sie fanden in diesem 
Zustand erstens noch keine merkliche Gitterkonstanteninderung, also 
noch keine merkliche Ausscheidung, zweitens eine Intensititszunahme der 
Réntgenlinien, die sie durch eine Sammlung?) der gelésten Atome an 
einzelnen Stellen des Gitters deuten’). Als einfachsten Fall einer solchen 
Sammlung nehmen wir im folgenden an, dah die gelésten Atome wahrend 
des Verlaufs der Reaktion sich zum Teil — an beliebigen Gitterpunkten — 
zu Paaren zusammenschlieBen, und bezeichnen mit 6 die Konzentration 
dieser Paare von Atomen A, so dafi stets B< 2a sein muh. Durch die 
Annahme einer Sammlung zu gréBeren Komplexen wiirden die folgenden 
Rechnungen nicht wesentlich geaindert werden: immerhin wire mit dem 
Auftreten einer Inkubationszeit zu rechnen. 

Die freie Energie des Systems wird nun 


P= U,a—U,B+(a—f) RTIn(a—f) + (1—- a+) RT In (1 —a + ). (1) 


!) J. Hengstenbergu. G. Wassermann, ZS. f. Metallkde. 23, 114, 1930. 

2) Der hiufig dafiir gebrauchte Ausdruck ,,Vorgang in homogener Phase*‘ 
ist unzweckmaBig, da die Konzentrationsverteilung im Gitter dabei oft in- 
homogen wird. 

3) Die nur kurz angedeutete Rechnung von Hengstenberg und Wasser- 
mann betrachtet die gesammelten Atome als optisch inkohirent mit dem tibrigen 
Gitter, was wohl in Widerspruch mit der durch die Konstanz der Gitterdimen- 
sionen bewiesenen dynamischen Kohiirenz dieser Atome steht und auch zu 
MiBverstiindnissen iiber den Begriff der Ausscheidung gefithrt hat. In einer 
spiteren Mitteilung wird der Verfasser zeigen, daB unter der Annahme optischer 
Kohirenz aller Atome ein Gitter mit inhomogener Konzentrationsverteilung 
gerade die experimentell gefundenen Effekte ergibt. 


37* 
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Dabei ist U, die beim Ubergang eines Atoms A aus dem Elementargiti ey 
ins Mischkristallgitter zu leistende Arbeit, pro Mol gerechnet, U; die b 
ZusammenschlubB zweier A-Atome zu einem Paar freiwerdende Arbeit, 
Da man den Energieverhiltnissen nach die Sammlung zu Komplex.» 
als Zwischenstufe fiir die vollstandige Ausscheidung betrachten kann, 
so ist 
U.>U,>0. 

Die GréBe (a — B) bedeutet die Konzentration aller regellos verteilten 
Kinzelkomplexe im Gitter, R die Gaskonstante, T die absolute Temperatur, 

In Erweiterung der in III aufgestellten Differentialgleichung (1) 
ist fir die Geschwindigkeit der Umwandlung anzusetzen: 

Se a ee, op ee F 7 OF 

tie Ou’ Ot =~? Of 


Dabei bedeutet A,e 7 die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB irgendein 
A-Atom des Gitters in der Zeiteinheit infolge von Diffusionsspriingen 


an die Korngrenzen bzw. an andere Stellen gelangt, an welchen es das 


( 
Gitter verlassen kann, A,é T die Wahrscheinlichkeit dafir, daB ein 
A-Atom infolge von Diffusionsspringen in unmittelbare Nachbarschatt 
eines anderen A-Atoms gelangt. Dieselbe Wahrscheinlichkeit besteht 
fir Spriinge in entgegengesetzter Richtung, erst durch den Faktor — dF /0« 
werden die zu einer Verminderung der freien Energie fihrenden Spriinge 


( 
bevorzugt. Die Gréfen Ae * sind komplizierter als die entsprechende 
hei der Gold-Kupferumwandlung, die die Wahrscheinlichkeit nur eines 
einzelnen Sprunges bedeutete. Insbesondere wird A, in allgemeinen mit 
zunehmender KorngréBbe wachsen, A, mit zunehmender Konzentration. 
C ist proportional der bei den Diffusionsspriingen zu wtberschreitenden 
Knergieschwelle, die ja fiir beide Arten von Spriingen dieselbe ist. 

Wir verzichten vorliufig auf eine weitere Behandlung der GréBen A, 
und A, und behandeln den mathematisch einfachsten Fall 4; = A, = 4, 
was, wie die Ergebnisse zeigen, bei den technisch wichtigsten Ausscheidungs- 
vorgingen in vielkristallinem Haufwerk meist annihernd erfiillt zu sein 
scheint. Dann wird 

On 
ot 


— Pe [— U, —-RTIn (a — p)], 





= = Ae T[U,;+ RTI («1—f)). 
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t= O ist « = % und f = 0. Da der Logarithimus immer negativ ist, 
= U_/— Rlax, mit der Zeit, bei mederen Temperaturen 


Fu 

chst «fir T> T, 
niuumt es ab, wie es sein muB; T) ist die Gleichgewichtstemperatur des 
\lischkristalls der Konzentration % mit der reinen Komponente A. Dagegen 
wichst B, solange 7< i = U, — Rln hy ist, Wobel a. > : Der aber 
neon ZusammenschluB der A-Atonie zu Paaren fiihrende Umwandlungstyp 
kann also erst unterhalb der Temperatur 7’, einsetzen. Negative Werte 
von PB sind unméglich; oberhalb 7’, werden also unsere Gleichungen un- 
vultig und sind durch die eine Gleichung 
ac ( 
— = Ae 7 (—U,— RT Ing) (4) 

Ot 
zu ersetzen. Dasselbe tritt ein, wenn wihrend der Uiiwandlung p = 0 
und 0B/dt< 0, also nach (3) — RlIna > U,/T wird. Wertepaare von T 
und « oberhalb der Kurve 
U,+RTna=0 (5) 


ergeben also eimen Umwandlungsverlauf ohne Sammlung der Atome; 
fir Wertepaare unterhalb der Kurve (5) tritt solange eine Sammlung der 
Atome ein, bis die Kurve tiberschritten ist. Diese Kurve ersetzt hier die 
wihrend der Umwandlung unveriinderliche Hysteresetemperatur im Fall 
des Au—Cu und des Martensits. 

Um die experimentell beobachtete Zeitabhingigkeit des Widerstandes 
zu erhalten, integrieren wir die beiden Differentialgleichungen bei kon- 


stanter Temperatur. Es wird 


O(n + p) — : 
= —Ae 7(U,— Uz), 6 
Ot € \ “ 9 ( ) 
also 

at+tp=a,—de ™(U,—U,)t. (7 

Weiter 

0 (a — -= " a 

ef = —Ae "[U,+ U,+2 RT In(« — p)]. (8) 


dt 
lie letztere Gleichung integriert man am einfachsten graphisch. Es ergibt 
sich eine gleichmabig asymptotisch in den Endwert 
Vet ie 
8RT 


4—p = e— 


(9) 


auslaufende Kurve. Dieser wird mit steigender Temperatur gréBer, die 


durch (8) bestimmte Anfangsneigung der Kurve kleiner. In Fig. 1 und 2 
‘ind die Verhiltnisse bei einer tieferen und einer héheren Temperatur 





U, Dehlinger, 
A 
o 


gezeichnet, abgesehen von dem Faktor Ae 7”, durch den nur der Absziss«»- 
mabstab der ganzen Figur geindert wird. Weiterhin ist der Verlauf von 
und f eingezeichnet. Wie man sieht, fillt « allmihlich ab, wihrend f «in 
Maximum erreicht und dann zu Null geht. Von da ab bleibt 6 Null, wihrend x 
nach (4), das genau in der Art wie (« — f) verlauft, langsam abfallt. Ip 
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Fig.1. Verlauf der Konzentrationen und des 


. sf “part ja Dasselbe bei hiéherer Temperatur. 
Zusatzwiderstands bei niederer Temperatur. 





Zeit t—> 


Fig.3. Verlauf oberhalb der Hysteresetemperatur. 


Fig. 3 ist der Verlauf einer Kurve nach (4) oberhalb der Temperatur 1’, 
gezeichnet, bei der 6 tiberhaupt Null bleibt. 

Den durch die mit der Konzentration « regellos eingelagerten A-Atome 
verursachten elektrischen Zusatzwiderstand setzen wir, wie iiblich, zu 


w,% an, wobel Ww, teniperaturunabhiangig ist. AuBerdem nehmen wir an, 


dafi die durch die Anordnung der A-Atome zu Paaren hervorgerufene 


molekulare Gitterverzerrung einen weiteren Zusatzwiderstand wf mit sich 
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brngt*), und dab wy > wy, ist. In Fig. 1, 2, 3 sind die sich daraus ergebenden 
\\iderstandskurven, die durchaus den Typus und die Temperaturabhingig- 
eit der experimentell beobachteten haben, eingezeichnet. 

Es sollen nun die verschiedenen, von H. Meyer (I. :.) beim Ubergang 
zu anderen Temperaturen wiahrend der Reaktion gefundenen Effekte aus 
den Differentialgleichungen abgeleitet werden. Es ist dies 

1. das ,,Tauchen‘*: Das Material wird wihrend der Umwandlung 
so kurze Zeit auf hdhere oder tiefere Temperaturen gebracht, da’ sich 
wihrend dieser Zeit die erreichte Atomordnung nicht merklich verindern 
kann; bei niederen Temperaturen kann dies natirlich wesentlich linger 
dauern als bei hohen. Es bleibt dann, wie das Experiment bestiatigt, der 
durch die vorher erreichten Werte von « und f bestimmte Zusatzwiderstand 
bestehen. Die von Fraenkel, Wachsmuth und Meyer?) gefundene 
Anderung des Temperaturkoeffizienten des Grundwiderstandes beim Zerfall 
von Al,Zng ist in unserer Rechnung nicht bericksichtigt und hier un- 
wesentlich. 

2. Der ,,Zusammenbruch des im kalten Bad entwickelten Widerstands- 
anstieges*: Der beim kurzzeitigen ,,Tauchen* auf héhere Temperatur 
merkbar erhéhte Widerstand geht beim lingeren Halten auf dieser Tem- 
peratur schnell zuriick und liuft in die normale, fir diese Temperatur 
geltende Widerstandskurve ein. Die Integration der Differentialgleichungen 
fir diesen Fall ist in Fig. 4 durchgefithrt. Von t = ¢t, ab haben wir in (8) 
die erhéhte Temperatur einzusetzen; dadurch wird der Endwert (9), dem 
(2 — 6) zustrebt, erhéht und zwar wird er héher als der bei t, erreichte 
Wert von (a — B), so daB die Kurve jetzt dem Endwert von unten her 
zustrebt. Sie schneidet sehr bald die Kurve fiir (« + /) und wird von da 
ab ungiltig. Wie man aus Fig. 4 sieht, werden die experimentellen Ver- 
hiltnisse richtig wiedergegeben. 

3. ,,Wiederholter Anstieg des Widerstandes bei wiederholtem Zurtck- 
gehen auf tiefe Temperaturen™: In Fig. 4 wurde von t = t, ab die Inte- 
gration wieder fiir dieselbe Temperatur durchgefiihrt, die vor t = t, an- 
genommen war. Es ergibt sich ohne weiteres ein neues, etwas kleineres 


Maximum von f. 





1) Auch die Hirtesteigerung wird bei der Sammlung zu Paaren besonders 
sroB sein, da nach den Erfahrungen bei Au—Cu (U. Dehlinger, Ergebn. d. 
exakt. Naturwiss. 10, 347, 1931) gerade Schubspannungen im Gitter hirtend 
wirken, die hier gréBer sind als bei der Sammlung zu kugelférmigen Komplexen. 

2) W. Fraenkel u. E. Wachsmuth, ZS. f. Metallkde. 22, 167, 1930; 
H. Meyer, l.c. 
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Fig. 4. Bei t, Ubergang zu héherer Temperatur, 
bei ¢, Riickkehr zur urspriinglichen Temperatur. 
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Bei ¢, Ubergang zu tieferer Temperatur. 


1) W. Fraenkel, ZS. f. Metallkde. 23, 172, 1931. 
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Wenn auch fir unsere Rechnung keine speziellen Vorstellungen tiber 
den Austritt der Atome aus dem Gitter notwendig waren, so enthalten 
sie doch eine Voraussetzung dariiber: Es diirften nicht infolge der Aus- 
scheidung merkbare Konzentrationsunterschiede innerhalb des Gitters 
iuftretep, weil sonst der Ansatz fiir die Entropie in Abhingigkeit von « 
ungultig wird. Es miissen also die im Innern des Korns befindlichen ge- 
lésten Atome annahernd ebenso schnell austreten kénnen wie die an seinem 
Rand liegenden. Diese Voraussetzung ist fiir grofbe, unversehrte Kristalle 
sicher unrichtig, Tatsachlich wurden Konzentrationsunterschiede zwischen 
dem Innern und dem Rand solch groBer Kristalle wahrend der Ausscheidung 
durch Beobachtung im polarisierten Licht auch gefunden'). Thermo- 
dynamisch fahrt dies aber zu einer Hysterese auch fir die Veranderung 
yon «, und zur Einfihrung einer weiteren, unabhingigen Variablen. Dem 
entspricht das Ergebnis von noch unverdffentlichten Versuchen, dic 
P. Wiest an silberhaltigen Kupfereinkristallen auf Veranlassung des 
Verfassers angestellt hat: Bei der Ausscheidung des Silbers traten hier 
hintereinander drei Maxima der Brinellharte auf, wabrend vei vielkristallinem 
Material nur ein solches gefunden wurde. 


Herrn Prof. Glocker danke ich fiir seinen freundlichen Rat bei dieser 
Arbeit. 


Stuttgart, Réntgenlaboratorium an der Technischen Hochschule. 


1) M.v. Schwarz, ZS. f. Metallkde. 24, 97, 1932. 











Was ist das anomale Verhalten der Permeabilitat 
bei Hochfrequenz? 


Von W. Arkadiew in Moskau. 
(Eingegangen am 10. Oktober 1932.) 


Man soll unter dem normalen und anomalen Verhalten der Permeabilitiit 
bei Hochfrequenz ihre Abnahme bzw. Zunahme zu héheren Frequenzen verstehen. 
Von diesem Standpunkt aus wurde die Formulierung der Ergebnisse einiger 
Forscher betrachtet. Das neuere Beobachtungsmaterial von Wait stellt weder 
normales noch anomales Verhalten der Permeabilitit bei Hochfrequenz fest. 


Es erwies sich zweckmabig, die Frequenzabhangigkeit der verschiedenen 
Koetfizienten, die das Verhalten der Materie im elektromagnetischen Felde 
darstellen, vom Standpunkte der Optik zu betrachten und als Spektren zu 
bezeichnen. In diesem Sinne spricht man von dem Spektrum des Brechungs- 
exponenten, des dielektrischen Koeffizienten, der magnetischen Permeabilitit, 
des elektrischen Widerstandes usw. Bei graphischer Darstellung erhalt man 
eine spektrale Kennlinie, deren jede Neigung als ein spektrales Dispersion- 
gebiet oder eine Grenze der Absorptionsbande betrachtet werden kann. 

Man unterscheidet die normale und anomale Neigung der spektralen 
Kennlinien, die man als ein besonderes Verhalten der Materie verzeichnet. 


In demi Gebiete des Magnetismus hat man schon lingst eine Abnahme 
der Permeabilitaét des Stoffes (abgesehen von dem EinfluB der Wirbelstréme, 
die die Permeabilitét scheinbar vermindern) bei Erhéhung der Frequenz 
gesucht, was man als Folge der magnetischen Viskositaét oder der magneti- 
schen Nachwirkung erwarten konnte. 

Wir finden nun hierfir in der Literatur viele Bestitigungen in dem 
sehr groben Wellenintervall von A= oo bis zu einigen Metern. 


Die Unabhingigkeit der Permeabilitéit von der Frequenz oder ihre 
Abnahme bei héheren Frequenzen mu man als ein normales Verhalten 
bezeichnen (normale Neigung der spektralen Kennlinie); im Gegensatz 
dazu miissen wir jede Zunahme der wahren Permeaonilitét des Stoffes nacl 
héheren Frequenzen als eine damit unvereinbar betrachten und deshall 


als ein anomales Verhalten bezeichnen. Jedes Maximum und Minimw: 
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uh man, falls es zutage tritt, als einen speziellen Fall der Anomalie be- 
trachten, da jedes derselben mit einer Zunahme der Permeabilitit bei 
-teigender Frequenz verbunden ist. 


In der Optik versteht man aus historischen Griinden unter der normalen 
lispersion des Lichtes die Zunahme des Brechungsexponenten nach 
kurzeren Wellen, ,,weil man sehr lange keine andere Dispersion kannte**?). 


Man halt darum diese Benennung fir eine zufallige und unzweckmalhige. 


Ich will vom obigen Standpunkte aus den Artikel des Herrn Wait?) 
besprechen, den er betreffs Punkt 5 des $6 meiner letzten Arbeit*) ver- 
ffentleht hat und dessen Darstellungsart zu Mibdeutungen fiihren kénnte. 


Wait schreibt, dab er das Nichtvorhandensein der Permeabilitits- 
anomale bei seinen Messungen im Bereiche der Wellenlinge von 100 m 
nachgewiesen hat: ,,Sie zeigten zum erstenmal, dai es in diesen: Gebiet 
keine Anomalie gibt“. Vom richtigen Standpunkte aus kann man das 
keineswegs sagen, da seine*) Beobachtungen keine bestimmite Antwort 
darauf geben. Infolge der Wirbelstréme mul die effektive Permeabilitat 1, 
immer nach kiirzeren Wellen fallen, falls die Stoffpermeabilitat w keine Ano- 
wale aufweist. In Wirklichkeit nahm aber , in emer Kurve, die Wait 
in der ersten Mitteilung von 1927 besonders hervorhebt, nach langeren 
Wellen deutlich ab (von 8,47 bis 6,68); in den Resultaten, die er nun in 
seiner deutschen Mitteillung angibt, nimint, wie er es selbst anerkennt, die 
uy proportionale Gréke AC/(Cy + K,) nach laingeren Wellen auf einigen 
Kkurven zu, auf den anderen ab. U.h. dai die Permeabilitét ~ manchmal 
bei seinen Versuchen nach kiirzeren Wellen zunahm. Darum ist jeder 
zu fragen berechtigt, wie lange dieser Anstieg dauert und ob mw ein 
Maximum erreichen wird, um nachher zu dem normalen Abfall bei noch 
kirzeren Wellen tiberzugehen. 


Die von mir konstruierten ailgemeinen theoretischen Kurven fiir den 
Hauteffekt in Drahten gestatten die Wirkung der Wirbelstréme zu eliminieren 
und aus w, die Werte von uw zu berechnen. Um meine Rechnungsmethode 
durch ein Zahlenbeispiel zu illustrieren, habe ich die Waitschen Werte 
benutzt. Die negative SchluBfolgerung in bezug auf die Richtigkeit der 


1) D. Goldhammer, Dispersion und Absorption des Lichtes, §. 51. 
Berlin 1913. Vel. auch R. Wood, Phys. Opt. S. 113, New York 1911; 
M. Planck, KEinfiihrung in die theoretische Optik, $. 157. Leipzig 1927. 

*\ G.R. Wait, ZS. f. Phys. 77, 695, 1932. 

3) W. Arkadiew, ebenda 74, 396, 1932. 


4) G.R. Wait, Phys. Rev. 29, 566, 1927. 
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Waitschen Werte uw, (u fiel von 32,5 bis 13 nach lingeren Wellen a) 
und betrug sehr kleine Werte) fand eine Bestitigung in dem Materia\, 
welches Wait nun in seinem neuen Artikel auffiihrt, Fig. 2 und 8. Wai: 
hat in einem Diagramm die von ihm erhaltenen Werte 4, den von W we- 
densky und Theodortschik im Jahre 1922 erhaltenen Werten pu gegeniib: r- 


vestellt. 


Kr macht darauf aufmerksam, daB ich bei der Benutzung seiner 
Beobachtungen fir das besprochene Zahlenbeispiel ihre Beziehung zu den- 
jenigen von Wwedensky und Theodortschik nicht erwihnt habe. 


Ich hatte keine Veranlassung, das in meiner letzten Arbeit zu tun, 
da sie nicht den wahren magnetischen Spektren, sondern der Berechnung 
der magnetischen Permeabilitét von Draihten gewidmet war. Das erwihnte 
Diagramm (nun Fig. 1 der deutschen Mitteilung von Wait) ist von mir 
schon im Jahre 1928 in einer russischen Zeitschrift+) vollstandig reproduziert 
worden. Alle seine besonderheiten (Zusammenstellung von unyleichartigen 
GréBben mw, und yw, ein unnatiirlich aufgehobener Koordinatenanfang bei 
verschiedenem relativen Wert des MaBstabes u. a.) wurden damals kritisch 
besprochen. Schon dort’) wurden die Waitschen Werte auf die Wirbel- 
strome hin bedingungsweise korrigiert, ohne aber dabei die Rechnungs- 
methode anzugebeu. In meiner letzten Arbeit?) ist nun diese Rechnungs- 
methode ausfihrlich dargestellt. 


Das in dem Waitschen Diagramm dargestellte Resultat kann man 
auch so auffassen, dab Wait statt der schmalen anomalen Bande von 
Wwedensky und Theodortschik eine sehr breite intensive anomale 
Bande beobachtet hat, deren Grenzen man sogar nicht vorauszusehen 
vermag*). Obwohl die breite Bande, normale oder anomale, der Gesamtheit 
des damaligen Beobachtungsmaterials nicht widersprach, da die Beobachter 
in verschiedenen Lindern damals ganz verschiedene magnetische Spektren 
beobachteten, entzogen jedoch die zu kleinen Werte von mu, und y seiner 
Arbeit die Uberzeugungskraft. Bisher verfiigten wir noch iiber ein sehr 
geringes, zum Teil etwas widersprechendes Beobachtungsmaterial fiir 
magnetische Spektren, aber die Gesamtheit desselben spricht eher fiir ein 
normales Verhalten der Permeabilitét in diesem Gebiete, d. h. fiir den Ab- 
fall von mw nach den kirzeren Wellen. AuBer den Arbeiten von Wait. 


') W. Arkadiew, Fortschr. d. phys. Wiss. 8, 194, 1928 (Russiscl). 

2) Derselbe, ZS. f. Phys. 74, 396, 1932. . 

8) Fortschr. d. phys. Wiss., a. a. O. Fig. 9, ,,Das in Wirklichkeit von Wai! 
erhaltene Spektrum“. 
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rieckwedde und Hall, von Malov, Strutt, Volkova und Uryson 
verfigen wir noch uber die Angaben der Priifung der Moskauer Drahte 
durch Herrn Kreielsheimer, der seine Ergebnisse mir in liebenswiirdiger 
\Veise mitgeteilt hat. Die genannten Arbeiten lehren, dafi die Existenz 
der schmalen Spektralbande im Hisen hier sehr zweifelhatt ist, in diesem 
Punkt kann man nun kaum streiten. 

Die vorhandenen betrachtungen beziehen sich hauptsichlich auf das 
Spektrum der wahren konservativen (elastischen) Permeabilitét des 
Stoffes (uw); was jedoch seine wahre konsumptive (zihe) Permeabuilitat (9’) 
anbetrifft, so kann das Spektrum der letzteren nach der Nachwirkungs- 
theorie?) bei der Frequenz der gréften Neigung des u-Spektrums ver- 


schwommene Maxima aufweisen. 
Moskau. 6. Oktober 1982. 


1) W. Arkadiew, ZS. f. Phys. 74, 396, 1982. 








Bemerkung zu F. Waibel, 
Uber die Natur der Spontanstréme bei Belichtung 
verschiedener Detektorsubstanzen '). 


Von E. Rupp in Berlin. 
(Kingegangen am 21. Oktober 1932.) 


In diesem Aufsatz schreibt Herr Waibel (S. 424): ,,Demgegeniiber | 
berichtete Rupp von einem Sperrschichtphotoeffekt an Bleiglanz™. 

Wie der Leser des Abschnittes B ,,Versuche mit der Bleiglanz-Hin- 
kristallzelle‘ meines Aufsatzes .,Uber eine Widerstandsinderung durch 
magnetische Felder an lichtelektrischen Sperrschicht- und Kristallzellen‘?) 
sich iiberzeugen kann, ist dort nirgends von einem Sperrschichtphoto- 
effekt an Bleiglanz die Rede. Vielmehr werden die lichtelektrischen [r- 
scheinungen an bleiglanz denen an der Kupferoxydulsperrschicht gegen- 
iibergestellt, wenn 8. 606 gesagt wird, daB ,,fiir Cu,O die kristalline Sperr- 
schicht auf dem Mutterkupfer, fiir Bleiglanz hingegen der Kristall unter 
der Goldschicht in Betracht kommt**. Ferner 8.604 ,,Die lichtelektrischen 
Erscheinungen an Bleiglanz verlaufen ganz entsprechend wie an Cuprit**) 
und schlieBlich §.605 ,,Der lichtelektrische Effekt an Bleiglanz ist praktisch 
nicht von einem Thermoeffekt mit selektiver Empfindlichkeitsverteilung 
zu unterscheiden”. 

Gerade die beiden letzten Feststellungen wurden durch neue Versuche 
iiber die Elektrizititsbewegung durch Licht, Warme und auftreffende 
Elektronen in Bleiglanz eingehend gepriift. Die Versuche werden demnichst 
in dieser Zeitschrift ver6ffentlicht. 


1) F. Waibel, ZS. f. Phys. 78, 423, 1932. 

2) E. Rupp, ebenda 76, 597, 1932. 

3) Hierfiir hat H. Dember (Phys. ZS. 33, 207, 1932) eindeutig nach 
gewiesen, dai keine Sperrschicht vorliegt. 


Berichtigung 


zu der Arbeit von 8. Mrozowski, StoBerscheinungen bei optischer Anregung 
verschiedener Quecksilberisotopen '): 


Auf S. 836 ist die ganze Aufnahmeserie Fig. 9 um 180° zu drehen oder die 
Reihenfolge der Unterschriften umzukehren. 


1) ZS. f. Phys. 78, 826, 1932. 
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\iitteilung aus dem Elektrotechnischen Institut der Technischen Hoch- 


schule Dresden.) 


Nachtrag zu der Veroffentlichung: ,,Die spektralen 
Leuchtzonen vor Glimmentladungskathoden*’). 


Von A. Giinthersehulze und F. Keller in Dresden. 
Mit 2 Abbildungen. (ingegangen am 6. November 1932.) 


In einer friiheren Arbeit?) hatten wir iiber eine auberst dinne, scharf 
abgegrenzte, helleuchtende griine Zone vor einer Mg-Kathode einer Glimm- 
entladung berichtet, die durch die Anregungsfunktion des Mg-Tripletts 
5167, 5172, 5183 A hervorgerufen wird. In der in der Uberschrift genannten 
Arbeit war die gleiche Zone bei Na und Li beschrieben. In keinem Falle 
war es mOglich gewesen, die Linien zu photographieren. Durch Verkleinerung 
der Kathode, geeigneten Gasdruck und Verbesserung der Optik ist es uns 
gelungen, Photographien der Leuchtzone der ))-Linien des Na vor einer 
mit Na bestéubten Kathode zu erhalten. Als Gas diente Wasserstoff. 
Fig. 1 ist eine Vergréberung emer solchen Aufnahme. Auf der rechten 
Halfte der Figur war die Belichtungszeit 3 Sekunden. Es ist ausschlieblich 
die sehr diinne Na-Zone zu sehen. Erste Kathodenschicht und Glimmlicht 
haben auf die Platte noch nicht gewirkt. Der linke breite Teil des Bildes 
ist 9 Sekunden belichtet worden. Die Na-Leuchtzone erscheint wesentlich 
breiter. Der wie ein kurzer Balken aussehende Streifen iiber ihr ist die 
durch Vorbelichtung mit einer Gliithlampe sichtbar gemachte Stirnkante 
der Kathode (diffuses Reflexlicht). Die Figur lait deutlich erkennen, dab 
die Kathode von der Leuchtzone durch eine sehr diinne, vélliig dunkle 


Zone getrennt ist. Zu diesem Bild gehéren folgende Daten: 


Gas: Wasserstoff; Druck: 0,090 mm Hg: Kathodenoberfliche: 50 em?. 
Kathodenfall: 1400 Volt; Stromstarke: 40 mA. 

Dicke der dunklen Zone an der Kathode: 0,016 em. 

Dicke des Hittorfschen Dunkelraumes: 2,42 em. 

Dicke der Leuchtzone rechts: 0,023 em; links: 0,042 em. 


Gleichzeitig sei noch Fig.2 als ein schéner Beleg dafiir mitgeteilt, 
vie sehr die Natur geneigt ist, die Forscher zu narren. 
1) A. Giintherschulze u. F. Keller, ZS. f. Phys. 75, 105, 19382. 
2) Dieselben, ebenda 71, 246, 1931. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 38 
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Es liegt nahe anzunehmen, daf diejenigen Elektronen, die bei der 
Anregung der Leuchtzone ihre Energie verloren haben, von neuem ihren 
Lauf beginnen und, wenn sie wieder die nétige Energie haben, zum zweiten 
Male anregen, also eine zweite Leuchtzone bilden. Diese Leuchtzone muB 
in erster Naherung ebenso weit von der ersten Leuchtzone entfernt sein, 
wie diese von der Kathode. Ferner mul sie viel lichtschwicher sein als 
die erste, weil nur ein geringer Bruchteil der Elektronen in der ersten Zone 
anregt. Alle diese Bedingungen erfillt die zweite schwache Linie der Fig. 2. 
Sie befindet sich im doppelten Abstand. Sie ist viel lichtschwacher als die 
erste. Sie ist im tbrigen ihr getreues Abbild. Also in jedem Zug eine treff- 
liche Bestatigung der angestellten Uberlegungen. Leider stellte sich aber 
alsbald heraus, dai dieses getreue Abbild der oberen hellen Leuchtzone 
wirklich ihr getreues Abbild war, namlich ihre Spiegelung an der hinteren 
Glaswand des Rezipienten. Deshalb war bei den Aufnahmen der Fig. 1 
wohlweislich zwischen Kathode und hinterer Rezipientenwand ein Blatt 
mattschwarzes Papier im Rezipienten angeordnet. 

Wir hielten es fiir niitzlich, Fig. 2 mitzuteilen, weil die Gefahr, auf 
diese Weise Dinge zu beobachten, die in Wirklichkeit nicht vorhanden 
sind, ziemlich grof und durchaus nicht ausgeschlossen ist, da ihr schon 
jemand erlegen ist. 

Mit Untersuchungen iiber die Méglichkeit, mit Hilfe dieser Leucht- 
zonen in Verbindung mit dem Astonschen Dunkelraum genaue Auskunft 
liber die GréBe der Feldstirke unmittelbar vor der Kathode der Glimm- 


entladungen zu erhalten, ist begonnen. 





38 * 
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Uber sprunghafte Dehnung von Zinkkristallen. 
Von R. Becker und E, Orowan in Berlin-Charlottenburg. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 28. Oktober 1932.) 


Unter bestimmten Bedingungen kann man beobachten, daB die Dehnungskurve 

von Zinkeinkristallen nicht glatt ist, sondern aus einzelnen mehr oder weniger 

scharfen Spriingen besteht, deren Steilheit mit steigender Temperatur rascl 

anwichst. Bei Anniherung an die Bedingungen des iiblichen Dehnungsversuclis 

werden die Spriinge flacher und ihre sekundliche Zahl so groB, daB der Eindruck 
stetigen FlieBens entsteht. 


I. Die Dehnungskurve eines Einkristalldrahtes (Spannung aufgetragen 
in Abhingigkeit von der Dehnung) hingt weitgehend von seiner kristallo- 
graphischen Orientierung in bezug auf die Drahtachse ab. Will man eine 
Darstellung bekommen, die von der individuellen Orientierung des Kristalls 
unabhingig reine Materialeigenschaften wiedergibt, so muB man statt der 
Dehnung die Abglettung, d. h. die relative Verschiebung zweier im Abstand | 
befindlicher Gleitebenen in Abhingigkeit von der in ihnen wirkenden 
Schubspannung auftragen (genauer, von der in die Gleitrichtung fallenden 
Komponente dieser Schubspannung). Die so erhaltene ,,Verfestigungs- 
kurve hat aber auch noch keine unmittelbare, einfache physikalische 
Bedeutung. Die Gleitung findet nimlich nicht gleichzeitig und gleich- 
maBig an allen Stellen des Gitters statt; wire das der Fall, so miiBte dic 
kleinstmégliche Abgleitung von der GréBenordnung 1 sein (also 100°), 
entsprechend einer Verschiebung je zweier benachbarten Ebenen um eine 
Gitterteilung. Ein solecher Vorgang ist die mechanische Zwillingsbildung; 
dagegen zeigen die auBSerordentlich kleinen Gleitgeschwindigkeiten, dic 
man bei der Translation im engeren Sinne erzeugen kann, daf hieran gleicli- 
zeitig nur ein kleiner Teil des Gitters beteiligt sein kann. Andererseits 
werden aber im allgemeinen mehrere Gitterstellen vorhanden sein, die sicli 
zur gleichen Zeit, aber unabhingig voneinander im Gleiten befinden; dic 
Summe ihrer Abgleitungsgeschwindigkeiten ist die makroskopische Ab- 
gleitungsgeschwindigkeit. Unter der Unabhingigkeit mehrerer gleichzeitig 
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vleitender Stellen soll dabei folgendes verstanden werden. Das Gleiten 


kann nicht streng gleichzeitig an allen Stellen einer Gleitebene einsetzen; 


sin Ausgangspunkt mu ein kleineres Gitterbereich sein, in dem durch 
vinen noch nicht sicher bekannten AnstoB (wohl durch eine spontane 
[nergieschwankung) ein lokales Gleiten eintritt; dieser Vorgang muB, damit 
die Gleitung makroskopisch beobachtbar wird, mindestens noch auf die 
ibrigen Teile der betroffenen Gleitebene tibergreifen; wahrscheinlich kénnen 
hierdurch auch benachbarte Gleitebenen angestoben werden, so daB das 
(leiten von der anfinglichen Stérungsstelle ausgehend mindestens eine, 
vielleicht mehrere Gleitebenen hintereinander ergreifen kann. Eine solche 
Folge von Gleitvorgingen, die von einer Stelle aus angestoben wurden, 
sel ein ,,elementarer Gleitakt’’ genannt. Hin solcher umfabt also unter- 
einander ursichlich verknipfte Gleitungen. Bei der Dehnung des Kristalls 
werden sich (wenn die aufgedriickte Spannung nicht sehr klein ist) im all- 
gemeinen gleichzeitig mehrere solche elementaren Gleitakte abspielen, 
die also voneinander in dem erwahnten Sinne unabhingig sind. Die momen- 
tane makroskopische Abgleitungsgeschwindigkeit ist die Summe der Ab- 
gleitungsgeschwindigkeiten der einzelnen in Tétigkeit befindlichen elemen- 
taren Gleitakte; die mittlere makroskopische Abgleitungsgeschwindigkeit 
ist die Summe der sekundlich stattfindenden elementaren Abgleitungen. 

Von diesem Standpunkt aus betrachtet erscheinen als Grundfragen 
der Kristallplastizitit : 

1. Wie entsteht ein lokales Gleiten und wodurch ist die Zahl der sekundlich 
angestoBenen Glertvorgdnge gegeben? 

2. Wie wiichst sich das lokale Gleiten zwm elementaren Gleitakt aus und 
wodurch ist der Ablauf (Gleitgeschwindigkett wnd Abgleitungsbetrag) evnes 
elementaren Gleitaktes bestimmt? 

Da die makroskopische Abgleitungskurve nur das Produkt aus der 
Hiufigkeit und dem mittleren Abgleitungsbetrag des elementaren Gleit- 
aktes angibt, reicht sie zur Beantwortung der physikalischen Fragestellung 
nach der Natur der Kristallplastizitaét prinzipiell nicht aus. Zum letzt- 
genannten Zweck ist es notwendig, den EinfluB der beiden Faktoren, 
aus denen sich die Abgleitungsgeschwindigkeit zusammensetzt (namilich 
Abgleitungsbetrag und Haufigkeit des elementaren Gleitaktes), voneinander 
zu trennen. 

Wahrend nun die wblichen Plastizitatsversuche keinerlei Anhalts- 
punkte liefern, die die Trennung dieser beiden Einfliisse erméglichen 
kénnten, soll hier tiber eine Erscheinung bei der Dehnung von Zinkkristallen 
berichtet werden, bei der allem Anschein nach elementare Gleitakte unmittel- 
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bar zu beobachten, abzuzihlen, ja mit Einzelheiten photographisch 2 
registrieren sind’). 

Il. Wird ein Zinkkristall im Polanyischen Dehnungsapparat. })js 
zum Kintreten des FlieBens gespannt und dann durch plétzliches Abstelley 
des Antriebs der alleinigen Wirkung der (sich infolge der Dehnung des 
Kristalls allmiéhlich entspannenden) KraftmeBfeder iiberlassen, so hért 
das FlieBen bekanntlich nicht sofort auf, sondern der Kristall dehnt sich 
bei fallender Spannung mit rasch abnehmender und mit der Zeit asymp- 
totisch verschwindender Geschwindigkeit weiter. Unter bestimmten }e- 
dingungen kann man nun beobachten, daB dieses FlieBen nicht stetig ist, 
sondern aus einzelnen mehr oder weniger scharfen Spriingen bestelht. 
(Diese Erscheinung ist nicht zu verwechseln mit den bereits 1922 von 
v. Gomperz bei der Dehnung von Zinkkristallen beobachteten Spriingen, 
die von mechanischer Zwillingsbildung herrihren und im Gegensatz zu 
den hier zu beschreibenden praktisch niomentan eérfolgen’ unter diskonti- 
nuierlichem Absacken der Spannung.) 

Bedingung fir das Auftreten dieser Spriinge ist, daB die voraus- 
gegangene Dehnung des Kristalls einige Prozente nicht itberschreitet 
und dai man nicht zu tief unter Zimmertemperatur arbeitet. Besonders 
starke Spriinge treten auf, wenn man den Kristall vorher einige Male hin 
und her biegt; sie wurden auch zuerst an einem Kristall bemerkt, der beim 
Einsetzen in den Dehnungsapparat durch Herunterfallen beschidigt, 
dann aber geradegerichtet und mehr aus Neugierde doch noch untersucht 
wurde. 

Der Winkel zwischen Drahtachse und Basisebene bewegte sich bei den 
verschiedenen Proben zwischen 40 und 60°. Die Kristalle wurden durch 
Ziehen aus der Schmelze hergestellt; Ausgangsmaterial war Zink ,,Kahi- 
baum‘ aus dem Jahre 1928. 

Die Dehnungskurven wurden photographisch registriert mit Hilfe 
der in Fig. 1 skizzierten Anordnung. Auf der zur Kraftmessung dienenden 
Blattfeder f des Polanyiapparates ist ein Hohlspiegel h befestigt (Breite 





1) Diese Erscheinung haben wir 1928 beobachtet (Diplomarbeit E. Orowan. 
Technische Hochschule Berlin, Februar 1929); ein ganz ahnlicher, wahrscheinlic! 
mit unserem identischer Effekt wurde dann von E. Schmid und M. A. Valouc! 
gefunden (ZS. f. Phys. 75, 531, 1932). Der freundlichen Aufforderung von Herr 
Prof. E. Schmid, unsere Ergebnisse zu veréffentlichen, entsprechen wir aus 
zwei Griinden: erstens unterscheiden sich unsere Versuchsbedingungen sowie 
jie von uns beobachteten SprunggréBen wesentlich von den Schmid- Valouch- 
schen; zweitens haben wir die Spriinge photographisch registriert, so daB wir 
den zeitlichen Ablauf des einzelnen Sprunges beobachten konnten. 
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mm, Hohe 80mm, Brennweite etwa 2,5 m, hergestellt von Steinheil 
. Miinchen); das andere Ende der Blattfeder triigt einen ebenen Spiegel 
von 80 mm Breite und ebensolcher Héhe. Beide Spiegel sind oberflichen- 
versilbert. Die Wolframpunktlampe w= beleuchtet den 1/4) mm _ weiten 
horizontalen Spalt s; die vom Spalt kommenden Strahlen werden zwischen 
dem ebenen und dem Hohlspiegel zweimal hin und her reflektiert und fallen 
dann auf die mit photographischem Negativfilm (Rollfilm von 12,5 em 
breite) bespannte Registriertrommel ft, die von einem stark untersetzten 
Klektromotor langsam gedreht wird. Der Spalt s wird vom Hohlspiegel 
auf der Trommel abgebildet; die Entfernung zwischen Spalt und Spiegel 











Fig. 1. Die Versuchsanordnung. 


war etwa 4m, die zwischen Spiegel und Trommel 10,5 m. Um auf der 
Trommel einen lichtstarken und scharf schreibenden Lichtpunkt zu er- 
halten, wurde das Bild des Spaltes durch eine unmittelbar vor der Trommel 
angebrachte kurzbrennweitige Zylinderlinse in der Horizontalebene zu 
einem Punkt von weniger als !/;) mm Breite zusammengezogen; die Linge 
der Zylinderlinse entsprach der Héhe der Trommel. Der Durchmesser 
der l'rommel war 18 em: ihre Achse war oben in einem Gewinde gelagert, 
so da® sie sich bei jeder Umdrehung um 1,5 mm gehoben hat; dadureh 
wurde vermieden, da8 bei lingerem Stillstand der Dehnung die Linie in 
sich zuriicklief. 

Die VergréRerung (Verhaltnis der Ordinate der aufgenommenen 
Dehnungskurve zur entsprechenden Dehnung des Kristalls) war 3160 fach. 

In den photographisch registrierten Fig. 2 und 3 ist die Zeit Abszisse, 
die Liinge des Kristalls Ordinate. AuBerdem gibt die Ordinate, von einem 
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passenden Nullpunkt aus gemessen, die Kraft an; wihrend des sprunghaft« 
FlieBens bleibt niimlich die untere Fassung des Kristalls fest (sie wir: 
nur beim Anspannen gesenkt), so daB die Durchbiegung der Kraftmebted 
gleichzeitig die Kraft und die Linge des Kristalls darstellt. (Nullpunk: 
baw. absolute BemaBung sind in den Figuren nicht angegeben; gegeniily 
der iiblichen Auftragungsweise der Dehnungskurven ist oben und unten 
vertauscht: nach oben hin nimmt die Linge des Kristalls zu, wahrend 
die Kraft gleichzeitig abnimmt.) 

Wie Fig. 2 zeigt, ist die Dehnungskurve nicht glatt, sondern sie bestelit 
aus Treppen, die plétzlich losgehende Spriinge beim FlieBen darstellen. 


= 2 
2 





5 70 
I 4 SCC. 





Fig. 2. Sprunghafte Dehnung eines Zinkkristalls bei 80° C. 
I g 


Die mittlere Hohe dieser Treppen aindert sich wihrend der Dehnung meht 
merklich; die Verflachung der Dehnungskurve bei abnehmender Spannung 
entsteht nur dadurch, dali die Spriinge seltener werden. Da die Flieb- 
geschwindigkeit an der FlieBgrenze mit zunehmender Spannung iuberst 
rasch ansteigt, so mul} dasselbe auch fiir die sekundliche Zahl der Spriinge 
(fir die ,,Sprunghiufigkeit’’) gelten. Mit fortschreitender Dehnung des 
Kristalls entspannt sich die Kraftmeffeder: die Spannung sinkt und die 
Spriinge werden bald so selten, daBb der Kristall Minuten oder auch Stunden 
hindurch vollkommen regungslos beharrt, bis dann der niichste Sprung 
erfolgt. Dab es zu jeder noch so kleinen Spannung eine endliche, wenn 
auch fiuBerst kleine Sprungwahrscheinlichkeit gibt, ist der Ausdruck 
der bekannten Erfahrungstatsache, daB auch bei kleinsten Spannungen 
noch minimale plastische Deformationen erfolgen, dab also strenggenommen 
eine Elastizititsgrenze nicht existiert. 

Besonders nach lingerer Ruhe hinter einem Sprung (wenn also der 


nichste Sprung ,,fillig’ ist) wird die Empfindlichkeit des Kristalls gegen 
? f a] ten) onl 
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chiitterungen so groB, daB eine leise Beritthrung des Tisches ausreicht, 
wu: den nichsten Sprung auszulésen. 

Die Spriinge setzen im allgemeinen fast plétzlich ein mit einer be- 
summten Anfangsgeschwindigkeit, die dann mit der Zeit asymptotisch 
apklingt (Fig. 8a); oft beginnen sie aber zégernd und erst, wenn sie ,,ihren 
Weg gefunden haben’, gehen sie in die glatte, regelmiBig abklingende 
Kurve ber. Die durch einen Sprung bewirkte Verlingerung des Kristalls 
ist bei den groéBten Spriingen (wenn der Kristall vorher hin und her gebogen 


wurde) einige hundertstel Millimeter; sonst der GréSBenordnung nach einige 1. 








Fig. 3. Spriinge bei der Dehnung von Zinkkristallen bei 40° C 
und niedriger Spannung. Mafistab wie in Fig. 1. 


Es gibt aber auch so kleine Spriinge, dab sie, besonders wenn sie nicht 
sehr steil verlaufen, kaum als solche zu erkennen sind. 

Bei derselben Spannung nimmt die Sprunghiufigkeit mit der Tem- 
peratur auBerordentlich stark zu. Wartet man, bis die Spriinge bei einer 
bestimmten Temperatur infolge der Entspannung der Feder praktisch 
aufgehért haben, und libt dann in das GefiB, in dem sich der gespannte 
Kristall befindet, ein gegen das vorherige um 10 bis 20° erwirmtes Tem- 
peraturbad flieBen, so entsteht schon im ersten Augenblick beim Offnen 
des ZufluBhahnes eine wahre Lawine von Spriingen, genau so, wie beim 
plétzlichen Spannen des Kristalls. Ein Kontrollversuch, bei dem Wasser 
von der gleichen Temperatur zugeleitet wurde, zeigte. dal die hierbei 
auftretenden Erschiitterungen keine Spriinge hervorrufen kénnen. Dieselbe 
Erscheinung laBt sich beobachten, wenn man das Temperaturbad mit einer 
Heizspirale elektrisch anwirmt: die Sprunglawine setzt fast gleichzeitig 
mit dem Einschalten des Stromes ein. 

Ebenso stark wie die Hiufigkeit steigt die Steilheit der Spriinge mit 
wachsender Temperatur. Doch ist es nicht leicht. diese ‘Temperaturabhangig- 
keit genauer zu verfolgen, weil oft die Mehrzahl der Spriinge durch Hem- 
mungseffekte wie in Fig. 3b gestért ist, so daB schon die Ermittlung der 
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muttleren Steilheit fir eine bestimmte Temperatur Schwierigkeiten bereit: 
Folgendes libt sich aber mit dem ersten Blick erkennen. Bei 80 bis 9° 
fallen die ‘Treppenstufen fast senkrecht herab, so da{ der Sprung nur Bruci.- 
teile einer Sekunde dauert; bei 0° ist dagegen der Vorgang so triage, dah «s 
(bei nicht vorgereckten Kristallen) gar nicht so einfach ist, ttberhaupi 
Spriinge zu bemerken; sie erstrecken sich tiber mehrere Sekunden, so dai 
sie sich unter den wblichen Bedingungen, die bei Dehnungsversuchen vor- 
handen sind, titberdecken; nur bei ganz kleinen Spannungen, bei denen der 
reziproke Wert der Sprunghiufigkeit gréfer ist als die Sprungdauer, kann 
man sie beobachten. Das ist wohl der Grund, weshalb die sprunghafte 
Dehnung so lange der Aufmerksamkeit entgehen konnte. 

Bei den nicht hexagonalen Kristallen Zinn und Wismut konnte diese 
Erschéeinung auch nicht andeutungsweise beobachtet werden; dagegen 
scheint sie beim Cadmium vorhanden zu sein. 


Die photographische Registrierung der Spriinge wurde gemeinsam 
mit Herrn Dipl.-Ing. J. Grosskopf ausgefiihrt; die Versuche wurden 
im Mineralogischen Institut der Technischen Hochschule Berlin gemacht; 
dem Vorstand des Instituts, Herrn Prof. Dr. W. Schmidt, danken wir 
herzlichst fiir seine Gastfreundlichkeit. Der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft danken wir bestens fir die Uberlassung des Polanyiapparates. 


Berlin-Charlottenburg, Institut fiir theoretische Physik der Technischen 
Hochschule. 
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Bemerkung zu den Arbeiten von F. Zwicky 
uber die Struktur der Realkristalle. 


Von E. Orowan in Berlin-Charlottenburg. 


Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 28. Oktober 1932.) 


Von den beiden Versuchen, die Zwicky zur theoretischen Begriindung seiner 

, sekundiarstrukturhypothese“* unternommen hat, enthalt der eine Rechenfehler, 

bei deren Richtigstellung der von ihm vermutete Effekt verschwindet; der 

zweite beruht dagegen auf Voraussetzungen, die bei der iiberwiegenden Mehrzahl 
der Kristalle nicht erfiillt sind. 


Nachdem es sich gezeigt hat, daB es nicht méglich ist, die sogenannten 
..strukturempfindlichen“ Eigenschaften der Kristalle (z. B. die mechanische 
und elektrische Festigkeit, bei denen nicht der mittlere Beitrag aller Kristall- 
bestandteile, sondern nur die schwichste bzw. meistbeanspruchte Stelle 
maBgebend ist) unter Annahme mathematisch regelmafiger, von Wiirme- 
bewegung freier Gitter und streng homogener Forminderungen quanti- 
tativ zu beschreiben, fehlte es nicht an Versuchen, bestimmte Abweichungen 
vom idealisierten Modell hierfiir verantwortlich zu machen. Am radikalsten 
ging Zwicky vor; er stellte die Behauptung auf, daf die aus réntgeno- 
graphischen Daten konstruierten ,,idealen Gitter“ kein Minimum der 
potentiellen Energie reprisentieren; gegen unendlich kleine Verschiebungen 
sind sie zwar stabil, durch bestimmte endliche Verformungen sollen sie 
aber in eine energieirmere Konfiguration iibergehen. Da nun die meisten 
Kristalle sicher stabil sind, gleichzeitig aber das Réntgendiagramm eines 
nach seiner Rechnung thermodynamisch nicht stabilen Gitters zeigen, so 
meint Zwicky, dab der Kristall nur streckenweise die Konsequenzen aus 
seiner Unstabilitaét zieht und in die stabile Lage umklappt; die groBe Masse 
bleibt unveriindert und produziert weiter das bekannte Réntgenbild sowie 
die schon aus der klassischen Gittertheorie richtig hervorgehenden struktur- 
unempfindlichen Eigenschaften. Zugleich wird angenommen, da8 die in 
die stabile Konfiguration umgeklappten Stellen nicht unregelmafig verteilt 
sind, sondern ein zweites, das sogenannte ,,Sekundirgitter“ bilden. Uber 
die Gitterkonstante des Sekundirgitters konnte allerdings in keinem Falle 
eine plausible Annahme gemacht werden. 

Mit Riicksicht darauf, daB die Sekundirstruktur als mégliche Grund- 
lage fir die Erklirung der strukturempfindlichen Kristalleigenschaften 
erscheinen kénnte, ist es nicht iiberfliissig, darauf hinzuweisen, daB von den 
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beiden Zwickyschen Beweisversuchen, die die erwihnte LHigenscha(i 
der idealen Gitter dartun sollten, der erste Rechenfehler enthalt, bei deren 
Berichtigung die Energiebilanz der Umformung statt des geforderten 
Gewinns mit einem Verlust abschlieBt; der zweite Beweisversuch, dessen 
Ergebnis tiberhaupt nur auf einige wenige Kristalle angewendet werden 
kann, fibrt dagegen zu der Folgerung, daf die Sekundirstruktur hier mit 
ferromagnetismusartigem Verlauf der dielektrischen Polarisation verkniipft 
sein miiSte; ein soleches Verhalten wurde aber bisher nur bei der Seignette- 
salzfamilie gefunden. 

Wir wollen jetzt die beiden (voneinander ganz unabhiingigen) Kristall- 
umformungen, fiir die Zwicky die Energiebilanz berechnet hat, der Reihe 
nach ausfiihrlicher betrachten. 


I. Der erste (urspriingliche) Zwickysche Beweisversuch der Sekundiir- 
struktur'). Ausgangspunkt der Sekundirstrukturhypothese war die [Be- 
merkung, daB eine freistehende (001)-Ebene des Steinsalzgitters im Gleich- 
gewichtszustand etwas kleiner ist, als wenn sie im riumlichen Gitter ein- 
gebaut wire. (Man kann diese Erscheinung als Wirkung einer Oberflichen- 
spannung auffassen; vgl. den Anhang zu diesem Paragraphen.) Nimmt man 
also eine solche, zunachst als starr ein- 
(r--- ean gespannt gedachte Netzebene aus dem 
eer a ae +S,  Kristall heraus, so kann man sie unter 
Arbeitsleistung auf ihre Gleichgewichts- 
abmessungen zusammenschrumpfen 
t+otototo + lassen. Bei Steinsalz betragt die lineare 
| * * (>,  Kontraktion 6%; man gewinnt hierbei 
die Energie 82 erg/em?. 
Fig. 1. Das Bestreben von Zwicky geht 
nun dahin, die nach dem Heraus- 
nehmen der Netzebene aus dem Kristall verfiigbare Energie zu erhalten, 
ohne die Ebene aus dem Kristall herauszunehmen. Er laiBt also die Ebene // 
(Fig. 1) sich innerhalb des Kristalls auf die GréBe zusammenschrumpfen, 
die sie als einsame Netzebene hatte, und will dann nachweisen, daB die 
Erhéhung der wechselseitigen Energie zwischen der Ebene J7 und dem 
ubrigen Kristall kleiner ist als der Energiegewinn bei der Kontraktion der 
//-Ebene. Zur Aufstellung der Energiebilanz fihrt er die Umformung 
in folgenden Schritten aus: 


1) I. Zwicky, Proc. Nat. Acad. Amer. 15, 253, 816, 1929; Helv. Phys. 
Acta 3, 269, 466, 1930; 4, 49, 1931; Proc. Nat. Acad. Amer. 17, 524, 1931. 
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a) Er kontrahiert die //-Ebene (Fig. 1) ; dabei erhalt er die Kontraktions- 
arbeit — E, (die EnergiegréBen E,, E,, usw. sollen positiv gerechnet werden, 
wenn sie eine Energiezunahme des Kristalls darstellen); dagegen muB er 
den Zuwachs E,, der wechselseitigen Energie zwischen der Ebene // und den 
Kristallhalften I und IT aufwenden. In E,, sei die Dipolenergie der polarisier- 
baren Ionen noch nicht enthalten; diese soll zum Schlu8 getrennt berechnet 
werden. 

b) Bei der Kontraktion der Ebene // entsteht eine Liicke, die mit 
einem entsprechend groBen, von der iuBeren Kristalloberfliche abgetrennten 
Stiick (001)-Ebene ausgefiillt wird. Zwicky errechnet hierfiir einen 
Energiegewinn — [. 

c) Die Energiebilanz der bisherigen Schritte ist unter allen Umstinden 
stark passiv. Um sie aktiv zu machen, wird jetzt die Polarisierbarkeit 
der Jonen verwertet. Einem Jon von der Polarisierbarkeit « kommt im 
elektrischen Felde & die Energie 


—loF? 


zu. Befinden sich also viele Ionen in starken Feldern, so wird durch ihre 
negative Dipolenergie die Gesamtenergie der ganzen Anordnung erheblich 
herabgesetzt. Um médglichst starke Felder zu erzeugen, kehrt Zwicky 
das Vorzeichen siimtlicher Ladungen der einen Kristallhilfte (z. B. ID) 
um. (Das kann man etwa durch eine Translation um einen Jonenabstand 
erreichen.) Jetzt addieren sich in der Ebene // die von I und II herrithrenden 
Felder. Uber die Berechnung der Polarisationsenergie schreibt er folgendes?) : 

,s ware auBerordentlich kompliziert, den genauen Wert dieser Energie 
zu berechnen. Es geniigt indessen vollauf, einen Mittelwert fiir die Feld- 
stiirke zu finden, der offensichtlich von der GréBenordnung 4 e/d? sein wird, 
da die gegenseitigen Abstinde der Teilchen etwa d/2 sind. In unserem 
speziellen Falle ist z. B. die Feldstirke F in einem Punkte der //-Ebene, 
der direkt tiber einem Jon von I oder II hegt, gleich 


F = 2,56 e/d2. 


Die Energie, die einem Jon infolge seiner Polarisierbarkeit « in diesem 


Felde zukommt, ist 
o 


oder ‘ 
Uy = — 8,27 « e?/d*. 
1) F. Zwicky, Helv. Phys. Acta 3, 269ff, 1930. 
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Beriicksichtigen wir, dab alle Ionen von // sowie der beiden anliegenden 
Ebenen sich in aihnlichen Feldern befinden, so erhalten wir fiir die durc|; 
die Deformierbarkeit der Teilchen bedingte Energie: 

a 2/q4 1) « 
Ey = 3nu, = — 9,81 nae?/d*?). 
Aus dieser Formel erhailt Zwicky fiir Steinsalz die Polarisationsenergic 


E, = — 457 erg/cm?. 


In seiner ersten ausfiihrlicheren Arbeit?) hat er die wechselseitige 
Energie E,, berechnet zu 
Ey, = 500 erg/em?; 


zusammen mit der beim Ausfiillen der Liicke als Gewinn verbuchten Energie 


f, = — 28 erg/cm? 
und der Kontraktionsarbeit 
EK, = — 82 erg/em? 


ergab sich damals eine Energieabnahme von 67 erg/em? bei der ganzen 
Umformung. In E,, steckte aber noch ein Rechenfehler (die AbstoBungs- 
krifte waren nicht richtig bericksichtigt), nach dessen Richtigstellung 
in der zweiten Arbeit in der Helv. Phys. Acta (Bd. 4) der Wert von £E,, 
fir Steinsalz auf 1140 erg/cm? stieg, womit die Méglichkeit emer solchen 
spontanen Umformung fiir diesen Kristall hinfillig wurde. Es blieben 
aber noch zwei Kristalle vom Steinsalztyp ibrig, nimlich PbTe und PbS, 
bei denen sich infolge der hohen Polarisierbarkeiten immer noch ein Energie- 
gewinn ergab. Es soll nun gezeigt werden, daf sich auch in diesen Fallen 
ein Energieaufwand ergibt, wenn man einen Fehler in der Berechnung 
der Polarisationsenergie E, richtigstellt. 

Schon bei der ersten, noch mit Energiegewinn abschlieBenden Rechnung 
von Awicky war es héchst beunruhigend, daB er sich fir EH, mit einer 
gréBenordnungsmiBigen Abschitzung begniigt, wo doch eine Abnahme 
von EL, um 15% das ganze SchluBergebnis der Rechnung umwerfen konnte. 
Bei der leicht auszufiihrenden genaueren Rechnung ergibt sich dann in 
der Tat, daB der richtige Wert fiir EH, nicht — 457 erg/em? ist, sondern 
nur ein Drittel davon. Man kann ja auf den ersten Blick sehen, daB Zwicky 
zur Berechnung der Polarisationsenergie nicht einen geeigneten Mittelwert 


1) Wir werden statt - fortan die Bezeichnung E, gebrauchen. 
2) F. Zwicky, Helv. Phys. Acta 3, 269, 1930. 
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Bemerkung zu den Arbeiten von F. Zwicky usw. Bye) 


d- aut die Jonen wirkenden Feldstirke, sondern gerade ihren Maximalwert 
yrwendet hat. Die Feldstiirke in der Ebene // ist aus Symmetriegriinden 
iiverall senkrecht zu dieser und wechselt das Vorzeichen von Ion zu Jon 
der Kristallhalfte I bzw. Il. Sie kann also mit guter Anniherung dargestellt 
werden durch | — “on 
Fy, = F -cos COS . 


d d 


Der Mittelwert des Quadrats von F,, in der Ebene /T ist 


PF, = 4 F? = 1,64 e/d*; 


i 
die Polarisationsenergie der Ebene // ist also nur ein Viertel des von Zwick y 
berechneten Wertes. 

Ahnlich ist es mit den Grenzebenen von I und II. Auf die Ionen dieser 
Ebenen wirken folgende Felder: 

1. Das Feld G der eigenen Kristallhilfte. Sein Betrag ist offenbar F'/2; 
es steht senkrecht auf der Ebene. 

2. Das Feld der fremden Kristallhalfte ; wegen seiner relativen Kleinheit 
kann es vernachlissigt werden. Es wirkt iibrigens €, entgegen, wiirde also 
die Polarisationsenergie weiter vermindern. 

3. Das Feld der Ebene //. Wir zerlegen es in eine — senkrechte, 
in eine zu X und in eine zu Y parallele Komponente; X und Y seien die zu 
den Seiten der Netzebenenquadrate parallelen Achsen eines kartesischen 
Koordinatensystems in der betrachteten Ebene. 

Die senkrechte Komponente ist wiederum gegeben durch 


2x72 2a y 
«©. cos —— - cos = 
° d d 


(Strenggenommen stellt ©, die Wirkung eines Halbkristalls, nicht nur 
einer Ebene dar; der Unterschied liegt aber aubBerhalb der hier benutzten 
Niherung.) 

Die zu X parallele Komponente der Feldstaérke hat itber den Mittel- 
punkten der zur X-Achse parallelen Netzquadratseiten Maxima bzw. 
Minima; tiber den Ionen selbst und itber den Mittelpunkten der Quadrate 


verschwindet sie. Sie wird also dargestellt durch 





. 2uz 271 
€,,) sin ——- cos ‘ 
d d 


Ebenso ist die zur Y-Achse parallele Komponente 


Qxn . Any 
-+ sin ——- 


d 
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Die gesamte, auf ein Jon der Grenzebene von I oder II wirkende Fel: - odel 
stiirke ist demnach 
222 2ay 2224 271 


€ = €,+ E, cos 7 C08: 7 +€,,.sin 


9 9 
y at o mode 
“cos —— + Eq, cos —— - sin —- 
d d , d d 

(Juadriert man ©, so fallen bei der Mittelung nach x und y alle o- 
mischten Glieder fort, teils wegen des Senkrechtstehens der Vektoren, 
teils wegen _ ae 

sin = 0, cos=0O und sin-cos = 0. 











Es wird also 


@ = E24 1634 1G, 4+ 16 














(y)° . 
a ° y 4 it 
Nun ist * . 
) ; é t 
¢> = — = 1,64--; 18 
4 . € 
ferner ist . . Ko 
Ci) Ci); 
ihr gemeinsamer Wert betrigt 0,64 aii es wird demnach 
© e wo 
“= 2,37 —- 
— dt Aw 
— — Be 
Die gesamte Polarisationsenergie ist also 
erg 
Ek, = 3,19 +: —_ 152 erg em* 
4p — eae aaa o4 erg ci’. 
Wie erwihnt, hat die Richtigstellung des ersten Zwickyschen E,,- 
Wertes den Energiegewinn bei der Umformung von Steinsalz selbst schon Ur 
verschwinden lassen. Jetzt werde gezeigt, dab die Verwendung des eben dic 
gewonnenen Wertes der Polarisationsenergie den Energiegewinn auch bei 
der Umformung der beiden letzten noch tibriggebliebenen Kristalle Pb Te 
und PbS in einen Verlust verwandelt. dis 
Wir wollen nach dem Vorgang von Zwicky die Energieinderung Di 
beim Ausfiillen der Liicke), ja sogar die als Ausgangspunkt der ganzen SO 
Rechnung benutzte Arbeitsleistung bei der Kontraktion der Ebene // Cr 
als klein gegen E,, und E, vernachlissigen. Die Bedingung dafiir, dafi die a 
potentielle Energie des Kristalls bei der Umformung abnimmt, ist dann: [—F m 
si 
ly| > |E,| 
') Ks sei iibrigens bemerkt, dafi das Vorzeichen dieses Energiepostens E; fF dy 
in den Zwickyschen Rechnungen unrichtig ist: die Ausfiillung der Liicke ist fl 
{ 


nicht mit einem Energiegewinn, sondern mit einem ebenso groBen Energieverlust 
verbunden. id 








lon 


e]) 
bel 


Te 


ne 


en 


ki) 
ist 


ist 


Bemerkung zu den Arbeiten von F. Zwicky usw. 579 


od Y | < 1. 
p 
Wir setzen mit Zwicky 


Ey = const. e?/d*, 
E, = const. e?/d*. 


Bei Einfithrung der Gitterkonstanten a = d/2 wird dann 


3 
a - c.> = OF. 
a ist die mittlere Polarisierbarkeit der beiden Ionenarten. Fir Steinsalz 
ist Ms = /'= 6,81; die fir alle Kristalle vom Steinsalztyp giiltige 
Konstante ergibt sich dann zu 
mime a z 


wo E, und E, natiirlich die entsprechenden Werte fir Steinsalz bedeuten. 
Zwicky erhielt mit seinen letzten Werten E,, = 1140 und E, = 457 als 
Bedingung dafiir, daB seine Umformung bei einem Kristall Energiegewinn 
ergibt, 
Pefices 
Da Mactan 
PbTe (J'= 2,51) und PbS (/'= 2,54) geniigen in der Tat dieser 
Ungleichung ; rechnet man aber mit dem richtigen Wert LE, = 152, so lautet 
die Bedingung 3 


Pu 0,9; 
2 
diese Forderung wird von keinem Kristall auch nur annihernd erfiillt. 
DaB hierdurch die Méglichkeit eines Energiegewinns nicht allgemein, 
sondern nur bis zu bestimmten Wertepaaren der Polarisierbarkeit und der 
Gitterkonstanten bestritten wird, ist nicht etwa so aufzufassen, als ob eine 
, sekundirstruktur“ prinzipiell (bei noch nicht bekannten Stoffen) doch 
méglich wire; geniigt eine Verbindung der Bedingung [’'< 0,9, so wird 
sie eben in einem anderen (Gitter kristallisieren. 

Anhang zu I. Wie schon kurz erwihnt, kann man die Kontraktion 
der aus dem Kristall herausgenommenen Netzebene als Wirkung einer Ober- 
flachenspannung deuten. Diese Oberflichenspannung ist aber keineswegs 
identisch mit der Oberflichenenergie, wie es bei Fliissigkeiten der Fall ist ; 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 39 
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sie kann sogar entgegengesetztes Vorzeichen haben!). Zu dem Begriff der 
Oberflichenspannung eines Kristalls kann man folgenderweise gelang:n, 
Man nehme einen Stab (z. B. von quadratischem Querschnitt) aus dem 
Kristall; sein Querschnitt sei F, seine Linge /. Man spalte ihn dann durch 
eine die Stabachse enthaltende Ebene in zwei gleiche Teile, deren Querschnitt 
also je F'/2 ist. Dabei hat sich die Linge um den kleinen Betrag Al geandert: 
Al kann negativ oder positiv sein. Durch diese Langeninderung entsteht 
im Stabe die Spannung (bzw. die Spannungsinderung) 


l 
c= BS (E = Elastizititsmodul) ; 


dazu muS auf den Stab nach dem Spalten eine zusiitzliche Kraft o- F 
wirken, die von den beiden neuentstandenen Spaltflichen herrihrt. Ist s 
die Linge der Schnittlinie von Spaltfliche und Stabquerschnitt, so betriizt 
die auf lem des Umfanges bezogene Kraft, die von dén Seitenflachen 
her auf den Stab wirkt, d.h. die Oberflichenspannung, 


-F F 
o-f _ g.4! 


oO Os a 


1 2s 
Vom molekularen Standpunkt aus léBt sich die Oberflichenspannung 
folgendermaBen verstehen. 
Die gesamte Kraft, die zwischen dem Halbkristall I (Fig. 2) und der 
im Kristallinnern an I angrenzenden Siule A wirkt, ist Null, wenn am 
Kristall keine auBeren Krifte angreifen; 








MQ G QQ Anziehungs- und AbstoBungskrifte halten 
SS WK SO . sich genau im Gleichgewicht. Anders bei 
S SS \ SS einer Saule, die an einer Begrenzungsfliche 
| aN & des Kristalls liegt. Auf die Siule B wirken, 
XQ al mit A verglichen, diejenigen Krifte nicht, 

N die vom fehlenden Raumviertel II aus- 

Fig. 2. gehen wiirden. Handelt es sich um das 


iibliche schematische Bild eines homéo- 
polaren Kristalls, bei dem die Atome sich mit einer quasikugelsymme- 
trischen Kraft anziehen und mit einer ebensolchen, aber steiler ab 
fallenden Kraft abstoBen sollen, so wird der Ausfall an der Anziehungs- 
kraft gréBer sein als an der AbstoBungskraft wegen der gréferen Reichweite 
der ersteren (wiiren die Atome ganz starr, so ware der Ausfall an AbstoBungs- 


1) Vgl. J.W. Gibbs, Collected Works, New York 1928, I, 315; J. E. Len- 
nard-Jones, ZS. f. Krist. 75, 215, 1930. 
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| kraft Null, weil diese nur von den Atomen herrithren wirde, die unmittelbar 


an der Grundfliche der Siule liegen). Als Resultierende der vom Viertel- 


| kristall I ausgehenden Kriifte wirkt also auf die Siule B eine AbstoBungs- 
| kraft, d.h. in der Kristalloberfliche herrscht ein tangentialer Druck, ent- 
_sprechend einer negativen Oberflichenspannung. (Die wesentliche, bei 


amorphen Korpern nicht erfiillte Voraussetzung zu dieser Folgerung ist 


' die Tatsache, daB der tangentiale Atomabstand in einer unverletzten 
 groBen Kristalloberflache dem Atomabstand im Innern gleich sein mub.) 
' Umgekehrt ist es im allgemeinen bei einem heteropolaren Kristall. 
| Handelt es sich z. B. um die Wirfelebene von Steinsalz, so kann man leicht 


einsehen, daB die ausfallenden elektrostatischen Krafte des leeren Raum- 
viertels die Siule abstoBen wiirden (der nichstliegende ausfallende Gitter- 
punkt tragt die gleiche Ladung wie der Eckpunkt der Siule). Da 
hier die zum Gleichgewicht fehlenden Krafte also AbstoBungskrafte sind, 
so wird die Siule vom Viertelkristall I angezogen: es herrscht eine positive 
Oberflichenspannung, so daB diinne bléttchen eine kleinere Gitterkonstante 
aufweisen als ein groBer Kristall. 


II. Die Zwickysche Sekunddarstruktur zwetter Art. In seinen neueren 
Arbeiten*) beschaftigt sich Zwicky auch mit einer ganz anderen Art von 
Sekundarstruktur. Er kommt rechnerisch zum Ergebnis, daB ein Gitter 
vom Steinsalztyp unter Annahme des AbstoBungsgesetzes K = A-r? 
gegen homogene Verriickung z. B. des positiven Gitters in Richtung der 
Wirfelkante nur dann stabil ist, wenn p > 6. (Diese Bedingung ist ibrigens 
bis auf wenige zweifelhafte Ausnahmen bei den wirklichen Kristallen 
erfallt.) Ist aber p< 6, so erfolgt eine Verschiebung des po.itiven und des 
negativen Gitters gegeneinander; das bedeutet eine spontane Polarisation 
(,,self-perpetuating polarization“) des Kristalls. Bei endlich ausgedehnten 
Kristallen kommt ein resultierendes Dipolmoment wegen des entpolari- 
sierenden Feldes nicht zustande; die Richtung des Polarisationsvektors 
wird im Kristall von Ort zu Ort wechseln. Mit der Polarisation ist eine 
Elektrostriktion verbunden, so daB der Kristall damit innere Spannungen 
erhalt; in diesen inneren Spannungen bzw. in den mit ihnen verbundenen 
Dehnungen erblickt Zwicky eine andere Art von Sekundarstruktur. 


Wie man sieht, handelt es sich um das genaue elektrische Analogon 
zur spontanen Magnetisierung ferromagnetischer Stoffe nach der Weiss- 
schen Theorie; es ist nicht recht zu verstehen, warum Zwicky den doch viel 


1) F. Zwicky, Proc. Nat. Acad. Amer. 17, 524, 1931; Phys. Rev. 38, 
1772, 1931; ebenda 40, 63, 1932. 
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niher liegenden magnetischen Fall nicht in den Kreis seiner Betrachtuncey 
einbezieht. 

Ist nun bei einem Kristall eine solche ,,Sekundirstruktur‘ (also 
Striktionsspannungen infolge spontaner Polarisation) vorhanden, so muf 
er gleichzeitig ein ferromagnetismusartiges Verhalten der Dielektrizitiits- 
konstanten zeigen, wie es bei den von Joffé und seinen Schiilern unter- 
suchten Kristallen der Seignettesalzfamilie der Fall ist. Ein solches Ver- 
halten kommt aber bei den meisten Kristallen nicht vor, wenigstens bei den 
iblichen Temperaturen nicht; deshalb kann hierin nicht die Ursache der- 
jeniger Erscheinungen liegen, die die Sekundirstrukturhypothese erkliren 
wollte. Diese Erscheinungen, z. B. die Kluft zwischen theoretischer und 
technischer Festigkeit, Schubfestigkeit, Durchschlagsfestigkeit usw., sind 
ja allgemein und bei jeder Temperatur vorhanden. 


Zusammenfassung. Von den beiden Effekten, aus denen Zwicky 
die Existenz einer ,,Sekundirstruktur“ der Kristalle und auf diesem Wege 
die Erklirung der strukturempfindlichen Kristalleigenschaften herleiten 
wollte, wird der erste durch Rechenfehler hervorgetiuscht; der zweite 
ist eine wohlbekannte Eigenschaft ferromagnetischer Stoffe, die mit der 
Existenz strukturempfindlicher Eigenschaften erfahrungsgemiB nichts zu 
tun hat. Damit werden beide theoretischen Begriindungen der Sekundar- 
strukturhypothese hinfillig. 


Berlin-Charlottenburg, Institut fiir theoretische Physik der Technischen 
Hochschule. 
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Messung des Radiums in Mineralen von geringem 
Urangehalt nach dem Verfahren der y-Strahlen. 


Von F. Béhounek in Prag. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 26. Oktober 1932.) 


Es wird eine elektrometrische Apparatur beschrieben, die eine Feststellung 
von 2,5. 10-1 g Ra-Gehalt pro Gramm (0,1% U,0,) im bei der Sortierung des 
Pechblendenerzes gewonnenen Abfallmaterial mit einer Genauigkeit von + 10% 
gestattet. Die innere Absorption der y-Strahlen im untersuchten Material 
wurde gemessen, wobei festgestellt wurde, daB ihre Variation einen bedeutenden 
RinfluB auf die Richtigkeit der Angabe des Radiumgehalts hat, was bei den 
friiheren Arbeiten nicht beriicksichtigt wurde. Die vorhergehenden Anord- 
nungen (Ludewig, Bothe, Dorsey und Sokolow) werden erértert, wobei 
auf einige dort vorkommende unrichtige Annahmen hingewiesen wird. Die 
beschriebene Apparatur weist im Vergleich mit allen bisherigen die gréBte 
Empfindlichkeft auf und ist fiir die praktische Benutzung in der Fabrik besonders 
vereinfacht. 


Ewmleitung. Die Verwendung der y-Strahlen zum Messen von Materialien 
mit geringem Radiumgehalt war schon wegen ihrer Bequemlichkeit Gegen- 
stand mehrerer Studien. Bei Verwendung eines geniigend genauen und 
empfindlichen Elektrometers ist dies Verfahren in bezug auf Genauigkeit 
der Bestimmung des Radiumgehaltes nach dem Emanationsverfahren 
cleichwertig, wobei die chemische Behandlung entfallt, die bekanntlich mit 
Ricksicht auf den UberschuB der stets vorhandenen Kieselsdure sehr 
umstandlich ist. 

Die zum Messen von Stoffen mit geringem Radiumgehalt nach dem 
Verfahren der y-Strahlen verwendeten Apparaturen wurden von Bothe?), 
Dorsey?), Ludewig’) und Sokolow*) beschrieben, wobei die Anordnung 
Sokolows eigentlich eine Modifikation der Anordnung von Dorsey ist. 
Bei allen diesen Anordnungen ist das Prinzip im Wesen dasselbe, da8 ein 
luftdicht abgeschlossener _Behalter mit dem radioaktiven Stoff sich in 
méglichster Nahe eines Blatt- oder Fadenelektrometers befindet (Ludewig), 
gegebenenfalls unmittelbar von der Ionisationskammer umgeben wird 
(Bothe und andere), damit die Strahlung am giinstigsten ausgenutzt 
wird, wobei der Ionisationsstrom gemessen wird und der Radiumgehalt 
mit Hilfe eines Radium- oder Pechblendenstandards berechnet wird. 


1) W. Bothe, Phys. ZS. 16, 33, 1915. 

2) N. E. Dorsey, Journ. Opt. Soc. Amer. 6, 633, 1922. 
3) P. Ludewig, ZS. f. Phys. 20, 394, 1923. 

4) W. A. Sokolow, ZS. f. Phys. 54, 385, 1929. 
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Empfindlichkett und Genauigkeit der bisherigen Methoden. Beim Sortier 
des Erzes im staatlichen Bergwerk Joachimstal bleibt ein Abfallmateria| 
ubrig, welches maximal einige Prozent U,0, enthilt. Dies Material wird 
zwar zur Gewinnung des Radiums nicht verwendet, aber seine Analyse 
ist dennoch zur Gesamtbilanz der Leistungsfihigkeit der Sortieranlave 
notwendig. Da jedoch bei diesen geringen Konzentrationen die chemisclic 
Analyse des Urans langwierig und ziemlich mihsam ist, wurde versucht, 
eine Vorrichtung auszubilden, die mittels der y-Strahlung von RaC€ den 
Urangehalt im Abfallmaterial mit geniigender Genauigkeit zu messen 
gestatten wiirde. Unter Voraussetzung des Gleichgewichtszustandes, wobei 
1g U,0, gleichwertig 3,40-10-7¢ Ra-Element ist, ergibt sich, daf 
1% U,O0, iiquivalent 2,88-10-7g Ra-Element ist. In Anbetracht der 
Forderung, auch noch einige Zehntel Prozent U,0, mit geniigender (e- 
nauigkeit feststellen zu kénnen, erwiesen sich die bisher bekannten Appara- 
turen als unbrauchbar. 

Das Verfahren nach Ludewig verwendet einerseits zu geringe Ausmabie 
der Erzbehialter (der maximale Inhalt betragt bei einem Durchmesser der 
Behalter von 14 cm und einer Héhe von 1,5 cm nur ungefihr 225 em’), und 
andererseits kann die unmittelbare Nahe des Prifbehilters beim Boden 
des Elektrometers zu betrachtlichen Abweichungen fihren. Dies Ver- 
fahren beriicksichtigt ferner die innere Absorption nicht. Ludewig?) 
glaubt auf Grund von Mischungsversuchen, daB bei einer Héhe von 4 mm 
des Behilters mit dem zu untersuchenden Material die innere Absorption 
belanglos ist, obschon das Priifmaterial ein Erz von 36,81°% U-Gehalt 
oder nur Sand mit wenigprozentigem Uran ist. Dies entspricht aber nicht 
der Wirklichkeit, und direkte Messungen, durchgefihrt mittels paralleler 
y-Strahlen von RaC, welche ungefihr gleichartig filtriert wurden wie in 
der Vorrichtung von Ludewig, haben den Beweis erbracht, daB in der 
inneren Absorption bedeutende Unterschiede entsprechend dem Gehalt 
an U,O, auftreten, die selbst bei einer Schicht von wenigen Millimetern 
Héhe zur Geltung kommen. Uber diese Messungen wird spater berichtet. 

Die Empfindlichkeit der Anordnung nach Ludewig ist ebenso wie 
bei den anderen Autoren auf unrichtiger Grundlage bestimmt. In allen 
Fallen wird berechnet, welche Geschwindigkeit der Bewegung des Fadens 
oder Blattes des Elektrometers nach Abzug des spontanen Stromes dem 
Jonisationsstrom einer bestimmten Menge Pechblende gegebenenfalls 
1 mg Radiumelement entspricht, wonach aus diesem gefundenen Wert 


1) lie. 8. 397. 
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; berechnet wird, auf welche kleinste Menge Radium das Elektrometer noch 
' ansprechen wirde. Dabei wird auf den Umstand nicht Ricksicht ge- 
i nommen, daB die Grenze der Verwendbarkeit des Elektrometers ausschlieBlich 
- durch die spontane Zerstreuung der gesamten Apparatur, oder besser 
' cesagt, durch die Konstanz der spontanen Zerstreuung gegeben ist. 


Falls sich diese nur in geringem Mafe dndert, ist es méglich, mit einer 
cewissen Genauigkeit auch jene [onisationsstréme zu bestimmen, die nur 


- ein Bruchteil des spontanen Jonisationsstromes sind. Von diesem Umstand 
jist in den erwihnten Arbeiten keinerlei Angabe zu finden; mitgeteilt wird 


nur die Zahl, welche die Bewegungsgeschwindigkeit des Fadens oder des 
Blittchens des Elektrometers fiir eine bestimmte Menge Radium angibt, 
was nur eine Art Konstante des Jonisationsstromes vorstellt, hingegen 
fir die eigentliche Bestimmung der Kleinstmenge Radium, die mit der 
Vorrichtung noch mefBbar ist, nicht ausreichend ist. 

Im Apparat nach Bothe ist zwar die Strahlung des Rezipienten mit 
der aktiven Masse weit zweckmiaBiger ausgenutzt als bei der Anordnung 
nach Ludewig, weil hier der Rezipient ein Bestandteil der inneren Elektrode 
des Elektrometers ist, aber der verfiigbare Raum ist hier sehr klein, nur 
64cem*. Ferner erfordert das Wechseln des Rezipienten stets ein Offnen des 
Klektrometers, was besonders in einem einigermaBen aktiven Raum zu 
Verinderungen des spontanen Abfalles des Elektrometers fiihren kann, 
die sich nicht feststellen lassen, weil sich gleichzeitig der veranderte spontane 
Strom des Apparates mit dem Jonisationsstrom der aktiven Masse kom- 
biniert. In vielen Fallen pflegt auch der VerschluB des Behilters mit der 
aktiven Masse nicht luftdicht zu sein, so daB von dieser nach einer gewissen 
Zeit das Elektrometer so aktiv werden kann, daB es fiir schwach aktive 
Stoffe nicht mehr brauchbar ist. 

Bewm Elektrometer von Dorsey ist zwar die Gefahr der Aktivierung 
des Elektrometers auf ein Minimum beschrinkt, weil der Stoffbehalter in 
den Hohlraum des Mantels der Ionisationskammer gelegt wird; dafir ist 
die Empfindlichkeit des Apparates gering, teils infolge seiner groBen 
Kapazitit, teils wegen des geringen Inhaltes des Rezipienten (nur 75 cm’). 

Sokolow versuchte die Empfindlichkeit des Dorseyschen Elektro- 
meters dadurch zu erhéhen, daB er dessen Abmessungen vergréBerte, durch 
Benutzung einer Gabelelektrode statt der Walzenelektrode die Kapazitat 
herabsetzte und den Inhalt des Rezipienten (bier aus Glas) fiir die aktive 
Masse auf 176 cm® erhéhte. Seine Anordnung hatte dafiir aber den Nachteil, 
daB bei einem etwas mehr aktiven Material der Sittigungsstrom nicht 
erreicht wurde, so daB die Zweigabelelektrode gegen eine Achtgabel- 
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elektrode ausgetauscht werden muBte. Abgesehen von der dadurch |.- 
wirkten Anderung der Kapazitiit!) und somit auch der Empfindlichk-it 
des Elektrometers ist dies Austauschen der Elektroden wiederum iit 
einem Offnen der Vorrichtung verbunden und kann ebenfalls eine Anderung 
des spontanen Stromes bewirken. 

Ahnlich wie die anderen Autoren beriicksichtigt auch Sokolow nicht, 
da8B die innere Absorption im Priifmaterial sich wesentlich mit der Anderung 
des Gehaltes an U,Og veriindert, und da er bei seinen Messungen Radiui- 
Bariumchlorid als Standard benutzt und fiir die Absorption der y-Strahlen 
in dem Priifmaterial eine einheitliche Korrektur einsetzt, miissen die Er- 
gebnisse fiir héhere Konzentration des Urans in Wirklichkeit bedeutend 
niedriger sein, als der tatsiicntliche Urangehalt betrigt. Je mehr die Kon- 
zentration des Urans sinkt, desto geringer werden diese Abweichungen, 
wie im weiteren gezeigt wird, bis diese Abweichungen endlich fiir geringere 
Konzentration als 2% U,0, bei den gegebenen Abmessungen des Rezi- 
pienten praktisch verschwinden. 

Sokolow halt seine Anordnung fiir die empfinalichste von allen 
bisherigen und gibt ohne naihere Begriindung an, daB man noch Konzentra- 
tionen von 2- 10-!° ¢ Ra-Element in 1 g Priifmaterial mit einer Genauigkeit 
von + 10% messen kann. Jn Wirklichkeit trifft dies nicht zu; an gleicher 
Stelle gibt Sokolow?) an, daB die natirliche Zerstreuung des Elektrometers 
0,2 bis 0,3 Teilstriche pro Minute betrug, woraus zu schlieBen wiire, daB der 
Mittelwert des spontanen Stromes der Apparatur (0,25 + 0,05) Teilstriche 
pro Minute ist. Da nun der den y-Strahlen von 1 mg Ra-Element ent- 
sprechende Ionisationsstrom eine Bewegung des Elektrometerblattes um 
1265 Teilstriche pro Minute*) bewirkte (bei Verwendung einer Zweigabel- 
elektrode), so entspricht der Mittelwert des spontanen Stromes der Menge 
(1,98 + 20%)-10-*g Ra-Element. Die gleiche Gesamtmenge Radium 
kann daher mit Riicksicht auf die 20°%ige Schwankung des spontanen 
Abfalles mit einer Genauigkeit von + 10% gemessen werden. Die zu- 
gehérige Konzentration kann man einerseits aus der spezifischen Masse des 
Materials und andererseits aus dem Volumen des Rezipienten berechnen. 
Sokolow*) gibt an, daB er als Rezipienten einen Glaszylinder von 4 cm 
Durchmesser und 14 cm Héhe benutzte, also der verfiigbare Raum 


1) Aus Tafel 3 auf 8. 384 (1. c.) ist ersichtlich, daB bei Benutzung einer 
Achtgabelelektrode die Kapazitit des Instruments im Verhaltnis 2,47:1 ge- 
stiegen ist. 

2) l.c. S. 392. 

3) Ebenda §. 294, Tabelle 3. 

4) l.c. 8. 391. 
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héchstens 176cm* betrug. Bei niedrigen Konzentrationen des Urans 
betragt das spezifische Gewicht des gepulverten Minerals bei wtblicher 
Aufschiittung durchschnittlich 1,5 g/em*, so daB also das Gewicht des 
Minerals im Rezipienten héchstens ungefihr 260 g betragen konnte. Hieraus 
ergibt sich fiir die niedrigste, mit einer Genauigkeit von + 10% bestimmbare 
Konzentration des Radiums der Wert von 8-10-!g¢ Ra-Element, anstatt 
des Wertes von 2- 10-1 ¢, den Sokolow angibt. 

Die neue Mefeinrichtung beruht auf einem ahnlichen Prinzip, wie es 
Dorsey verwendete, aber mit Riicksicht auf die groBe Kapazitit der 
Jonisationskammer wurde deren Rauminhalt auf ungefihr 28 Liter erhdht, 
um den zu messenden Jonisationseffekt zu vergréfern. 
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Die Ionisationskammer (Fig. 1) war ein luftdichter Zinkzylinder 2, 
von 3l1em innerem Durchmesser und 41 cm Hohe, an dessen Oberseite 
ein geschliffener Messingring angelétet ist, an den ein 4hnlicher geschliffener 
Messingring mit dem angeléteten Zinkzylinder Z, angeschraubt ist. Die 
Kammer wurde deshalb luftdicht ausgefiihrt, damit die Variationen des 
spontanen Stromes anf ein Mindestma8B herabgesetzt werden. Nach Fertig- 
stellung wurde die Kammer mit nichtaktiver, entsprechend getrockneter 
und (O,-freier Luft gefillt. Zwei Ansitze, P,, Ps, die gleichfalls luftdicht 
abgeschlossen sind, gestatten einen eventuellen AnschluB von GefiBen mit 
trocknenden Mitteln, fiir den Fall, da& in die Kammer feuchte Luft ein- 
dringen. sollte. 

Als innere Elektrode dient ein konzentrischer Zinkblechzylinder Z, 
von 0,5 mm Wandstirke, der auf drei Bernsteinstiitzen A, steht und mit 
der in der Bernsteindurchfiihrung B eingelassenen Elektrode leitend ver- 
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bunden ist. Sie hat auBen eine Klemme und von dieser fihrt ein Drali: 
zur Elektrode eines Wulfschen Zweifadenelektrometers. Zum Laden (1 
gesamten Apparatur dient ein 4 Volt-Trockenelement, dessen Potentia! 
mit dem Drehkondensator M von verinderlicher Kapazitit auf ungefilir 
80 Volt vergréBert wird. 


Durch Messung wurde festgestellt, daB bei dieser Spannung ein Siatii- 
gungsstrom in der lonisationskammer noch bei einer gemessenen Gesami- 
menge von 0,2 mg Ra-Element vorhanden ist, also bei bedeutend héheren 
Konzentrationen von U,Q, als fiir welche die Vorrichtung bestimmt ist. 
Das verhiltnismiBig niedrige Ladungspotential wurde hier aus dem Grunde 
angewandt, weil die Voltemprindlichkeit des Elektrometers auf ungefilir 
0,6 Volt/Teilstriche erhéht werden muBte, damit die Ablesezeiten nicht 
allzu groB werden. Die Klemme K, des Drehkondensators ist dauernd 
mit dem einen Pol des Elementes verbunden, indessen der. andere Po! 
sowie die Mantel aller Apparate und die feste Armatur des Drehkonden- 
sators geerdet sind; die andere auf Bernstein isolierte Klemme Kg ist 
dauernd mit dem Elektrometer verbunden. Der Kondensator wird bei 
eréBter Kapazitét durch Berithrung des Armes FR an der Klemme K, ge- 
laden und bei geringster Kapazitit durch Berthrung von R an Kg ent- 
laden. Durch mehrfaches Umdrehen der Achse O von K, nach Kg erhiilt 
die lonisationskammer leicht die notwendige Spannung; in der Nullage 
ist die Achse des Kondensators einschlieBlich der beweglichen Armatur 
geerdet, ahnlich wie der feste Teil des Kondensators. 

Die leitende Verbindung zwischen der Ionisationskammer, dem Elektro- 
meter und dem Kondensator ist durch bewegliche geerdete Réhren elektro- 
statisch geschiitzt. 

Das zu priifende Material wird pulverisiert, gewogen und dann in 
einen Messingzylinder Z, gefiillt, dessen Wandstirke 1 mm, innerer Durch- 
messer 8 cm und Héhe 80cm betragen. Der Zylinder wird oben von einem 
Deckel mit Gewinde und Linschliff luftdicht abgeschlossen und wird in 
gefiilltem Zustande in den Zylinder Z, der Ionisationskammer gestellt. 
Das Material wird in der Regel 2cm niedriger als der obere Rand ein- 
geschiittet, und der restliche Raum wird mit Watte ausgefillt, damit der 
harte Mineralstaub beim Handhaben oder Offnen nicht auf die Schliff- 
fliche gelangt und sie beschidigt?). 


1) Es muB bemerkt werden, daB das Material oft nicht im radioaktiven 
Gleichgewicht steht, wahrscheinlich darum, weil bei der Sortierung mittels 
Wasser die Emanation teilweise ausgespiilt wird. 
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Der verfiigbare Rauminhalt betrigt hier ungefihr 1400 cm%, ist also 


bedeutend héher als bei allen fritheren Anordnungen; das Gesamtgewicht 
des Minerals schwankt zwischen 1,8 bis 2,7 kg, je nach dessen Prozent- 


gehalt an U,QOg. 

Kalibrierung des Instrumentes. [Es ist klar, daB bei einem so groBen 
Durchmesser, (8 cm), den der zum Fiillen mit Mineral bestimmte Zylinder 
hat, ein betrachtlicher Teil der y-Strahlung schon vom Mineral selbst 
absorbiert wird und da also eventuelle Unterschiede in der inneren Ab- 
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Fig.’2. 


sorption eine bedeutende Rolle spielen werden. Da8 die innere Absorption 
nicht konstant sein wird, geht schon aus obigen Angaben hervor, wo das 
Gewicht des Minerals bei gleichem Volumen verschieden ist und somit 
auch das spezifische Gewicht variiert. 

Um festzustellen, inwiefern die innere Absorption vom Urangehalt 
des’ Minerals abhingig ist, wurden Messungen des Absorptionskoeffizienten 
von verschiedenen Mineralien mit Hilfe eines parallelen Bindels y-Strahlen 
ausgefiihrt, die durch eine 4mm starke Messingplatte filtriert wurden, 
was ungefahr der Filtration entspricht, welcher die y-Strahlung im Apparat 
selbst (2,5mm Zink + 1mm Messing) unterworfen ist. Die zu diesem 
Versuch benutzte Anordnung ist in Fig.2 halbschematisch dargestellt. 
Das Radiumpriaparat Ra (ungefihr 48 mg) ist allseitig durch eine mindestens 
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18cm dicke Bleischicht Pb abgeschirmt und seine Strahlung ist dure); 
den quadratischen Kanal von 21 - 21 mm? Querschnitt und 195 mm Linc. 
ausgeblendet, so daB sie fast parallel verlauft. Die Masse M, deren Absor)- 
tion gemessen wird, ist in den Messingzylinder V, eingefiillt und durch den 
Zylinder V, zusammengedriickt, der genau in den ersteren paBbt; die Dick» 
der Masse M wird als Entfernung der oberen Zylinderrinder abgelesei, 
denn bei leerem Zylinder V, fallt dessen Rand mit dem Rand des ein- 
geschobenen Zylinders Vg zusammen. Die Ionisationskammer Z, bildet 
ein Zylinder von ungefiahr 3 Liter Inhalt mit einer mittels Bernstein isolierten 
Elektrode, und wird durch einen zweiten geerdeten Zylinder elektrostatisch 
geschiitzt. Der Strom wird mit einem Wulfschen Einfadenelektrometer / 
von einer Empfindlichkeit 0,06 Volt/Teilstriche bei einer Hilfsladung (J;,) 
von ++ 25 Volt gemessen. Zwecks Erméglichung der Messung der Absorption 
bei diinnen Materialschichten, welche den urspriinglichen Jonisationsstrom/, 
nur gerinegfiigig absorbieren, wird eine Kompensationsmethode angewendet. 
Der Strom Jo, den das Radiumpriparat in Abwesenheit der absorbierenden 
Priifmasse M bewirkt, wird nimlich durch einen Strom kompensiert, 
der in einer zweiten, klemeren [onisationskammer Z, vom Inhalt ungefihr 
0,86 Liter von einem kleinen Radiumpriparat P (2,4 mg) hervorgerufen 
wird, das auf aihnliche Weise wie das groBe Praparat abgeschirmt ist. Die 
Intensitét des Kompensationsstromes kann in weiten Grenzen geindert 
werden, indem man den Abstand des Praparats vom Boden der Ionisations- 
kammer verandert. Die Kammer Z, ist ahnlich wie Z, durch einen duferen 
Zylinder elektrostatisch geschiitzt, ferner sind alle Verbindungen zwischen 
E,, Z, und Z, mit Paraffin vergossen und durch geerdete Messingrohre 
elektrostatisch geschiitzt. Die Kammern Z, und Z, werden mit der 
Batterie B, auf konstantem Potential entgegengesetzter Polaritit gehalten. 
Der isolierte Teil der Apparatur kann durch den mechanischen Schliissel K 
geerdet werden. Die MeBergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammengestellt, 














Tabelle 1. 

eee | Dieke der absorbierenden Sehicht | 
Nr. } "Sana i in cm «em! e gicm3 “u/o 

| 0 0,5 | 2.0 4,0 
1] 0,15 ~ oe 85,3 | 74,6 I 
2 || 1,54 100 | — | 842 73,0 0,082 1,5 0,055 
3 | 3,00 100 | 94,6 | 84,3 | 72,0 i 
4 || 6,00 100 94,3 | 79,2 63,1 | 0,113 1,76 '| 0,064 
5 || 11,6 100 | 92,1 | 77,2 60,7 | 0,122 | 1,88 0,065 
6 | 300 100 | 89,7 | 708 | 522 | 0152 | 230 | 0,066 
7 60,7 100 86,1 | 59,9 38,7 0,223 3,22 0,069 
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wo auch die Ionisationswerte fiir Materialschichten von 0,5, 2,0 und 4,0 em 
Siirke angegeben sind, falls der Ionisationsstrom bei einer 0 cm starken 
Schicht mit 100 angenommen wird. Der Absorptionskoeffizient mu gilt 
fir Schichtdicken die gréBer als 1 cm sind. 

Der Gehalt an U, 0, bei den Proben Nr. 2, 5 und7 wurde durch chemische 
Analyse ermittelt, bei Probe Nr. 1 aus der Messung des Radiumgehaltes ; 
die Proben Nr. 8, 4 und 6 wurden als kiinstliche Mischungen hergestellt. 
In der letzten Spalte der Tabelle 1 ist der Massenabsorptionskoeffizient 
angegeben; wie ersichtlich ist, wachst er mit zunehmendem spezifischen 
Gewicht. Die Tabelle zeigt, daB bereits bei einer 0,5 em dicken Schicht, 
wie sie bei Ludewigs Anordnung vorkommt, ein mehrprozentiger Unter- 
schied der inneren Absorption 


zwischen einem Material von ge- 500% 
ringem und jenem mit hohem » w- 
' % 

Gehalt an Pechblende besteht. S 200- 


Bei der vorliegenden Apparatur S 200-- 
i} 


muBten die Unterschiede in der SN R 
100 "aad 


inneren Absorption der y-Strahlen eT wae 
0 100 200 300 400 500 C00 700 80 300 
Radiumgehalt in 107g (k) 

gehalt an Ka-Element und somit Fig. 3. 








das Ergebnis fir den Gesamt- 


auch den prozentualen Gehalt an 
U,Og stark beeinflussen, falls sie nicht entsprechend beriicksichtigt wiirden. 
Deshalb wurde eine Reihe von Standardproben hergestellt, mit deren Hilfe 
die Kurve ermittelt wurde, die fiir den gegebenen Apparat die unmittelbare 
Abhangigkeit des wirklichen Radiumgehaltes vom Ionisationsstrom angibt. 
Die Kurve ist in Fig. 8 dargestellt, wobei bier als Ma der Ionisation die 
fir die Bewegung der Faden des Elektrometers in einem gewissen Intervall 
abgelesene Zeit benutzt ist (allerdings wegen des spontanen Stromes 
korrigiert), eine GréBe also, welcher der Ionisationsstrom eigentlich ver- 
kehrt proportional ist; fiir den Gesamtgehalt an Radium im ganzen GefaB 
wurde als Kinheit eine Menge von 10-* g Ra-Element gewahlt. In Fig. 3 
ist die theoretische Kurve gestrichelt eingetragen (gleichseitige Hyperbel), 
die der Voraussetzung entspricht, daB die innere Absorption bei allen Proben 
gleich und der Radiumgehalt der Probe der korrigierten Zeit verkehrt 
proportional ist. Als Basis fiir diese Kurve wurden Proben von geringster 
Konzentration des Urans genommen, wo die innere Absorption — wie dies 
Tabellen I und 2 zeigen — praktisch konstant ist. 

Die den beiden Kurven entsprechenden Zahlenwerte sind in der 
Tabelle 2 zusammengefaBt. In der Spalte unter p ist der Gehalt an U,0, 
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in Prozenten des Gesamtgewichts, in der dritten unter t¢ die abgelesen: 
Zeit (sec) korrigiert auf den spontanen Strom, in der vierten der tatsichlic!.« 
Radiumgehalt R in 10-7 g Ra-Element, und schlieBlich ist in der letzt: y 
Spalte der scheinbare Radiumgehalt R’, abgeleitet aus der theoretisch: 
Kurve, in denselben Einheiten angegeben. 





Tabelle 2. 

Nr p t R' 
1 0,99 491 | 55,4 | 55,4 
2 1,18 446 | 61,8 61,8 
3 1,54 317 | 87,1 | 87,1 
t 1,63 304 915 | 915 
5 2,00 256 111,9 108,6 
6 3.04 187 160,9 148.6 
7 2,97 180 166,1 154,5 
8 4,00 | 140 223.8 198,6 
9 5,14 118 283,9 235,5 

10 — 75,0 | 500 | $71 
ll — 56,8 700 490 
12 11,6 48,3 876 | 576 


Die Proben Nr. 1, 5, 7, 8, 10 und 11 sind kiinstliche, aus den wbrigen 
Proben hergestellte Mischungen, bei den anderen wurde als Grundlage der 
aus der chemischen Analyse auf U,O, gefundene Mittelwert genommen. 

Aus der Tabelle 2 ersieht man, daB bei Vernachlissigung der Ver- 
inderung der inneren Absorption mit steigender Konzentration der bei 
der Berechnung des Radiumgehaltes auf Grund schwach aktiver Standards 
begangene Fehler betrichtlich zunimmt. So ergibt sich bei der letzten 
Probe, deren Inhalt in Wirklichkeit 876-10-* g¢ Ra-Element betrug, nur 
576 - 10-7 g, also ein um 84% kleineres Resultat als der tatsichliche Wert. 
Wiirde man hingegen nur Standards von héchster Aktivitit zugrunde 
legen"), so erhielte man fiir wenig konzentrierte Proben die umgekehrte 
Abweichung, d.h. es wiirde mehr Radium angezeigt, als dem tatsaichlichen 
Gehalt entspricht. Da8 die chemische Analyse gerade bei schwach kon- 
zentrierten Proben infolge der groBen Menge Kieselsiure und des Eisens 
versagt, zeigt am besten die Probe Nr. 1 (Tabelle 1). Hier wurde sowohl 
gravimetrisch als auch’ potentiometrisch®) eine annihernd gleiche Zahi 


1) Dies trifft z.B. beim Verfahren nach Ludewig zu (I. c.) 

2) Die gravimetrische Analyse wurde nach dem bekannten Pateraverfahren 
durchgefiihrt, wo das Eisen von Uran mit Soda getrennt wird, die potentio- 
metrische Analyse durch Titration mit Titanchlorid (TiCl],) nach Kolthoff- 
Tomicek (Rec. Trav. chim. 43, 775, 803, 814, 1924), welche die Bestimmung 
des Urans in Gegenwart von Eisen gestattet. 
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gefunden, némlich 0,29% U,0,, in Wirklichkeit aber ist, wie aus dem 
festgestellten Gehalt an Radiumelement und dem Gewicht des Materials 
folgt, der Gehalt an U,O, gerade halb so groB, nimlich nur 0,15%. Bei 
Massen also, die weniger als 1% U,O, enthalten, ist somit die Bestimmung 
des Pechblendengehaltes mittels Messung des Radiumgehaltes unvergleichlich 
cenauer als die chemische Analyse und ist dabei viel einfacher. 

In bezug auf Empfindlichkeit iibertrifft die beschriebene Apparatur alle 
bisherigen, da die Luftdichtigkeit der Jonisationskammer eine bedeutende 
Konstanz des spontanen Stromes zur Folge hat, falls allerdings der Raum, 
wo sich der Apparat befindet, nicht etwa durch radioaktive Produkte von 
kurzer Zerfallszeit, gegebenenfalls durch Radiumemanation stark infiziert 
ist, deren Konzentration mit der Liiftung des Raumes bedeutend schwankt. 
Im Laboratorium des Staatlichen Radiologischen Institutes in Prag betrug 
der spontane Strom durchschnittlich 
(18 + 1) Minuten pro Teilstrich, was 
(8,40 + 0,47) - 10-7 g Ra-Element ent- 
spricht. Es ist somit méglich, eine 
Gesamtmenge Radiumelement von un- 
gefihr 5- 10-* g mit einer Genauigkeit 
von + 10% zu messen, was bei dem 
Durchschnittsgewicht der Probe von 
2kg einer Gewichtskonzentration von 
ungefahr 2,5-10-!°g Ra-Element pro 
1g Masse und einer Raumkonzentration von 8,6-10-g Ra-Element 
pro 1 cm? Masse entspricht. Der zugehérige Urangehalt betriagt 0,1°% U, Og. 

Zum schnellen Bestimmen des Radiumgehaltes der gemessenen Probe 
wurde eine um die Vertikalachse drehbare Ablesescheibe hergestellt (Fig. 4), 
die auf der Oberseite eine Teilung triigt, welche die Zeit angibt, und am 
Umfang eine Teilung, die der jeweils zugehérigen Menge Radium in 10-’ g 
entspricht. Die Scheibe ist versilbert, so daB sich die in Glasfenstern des 
Rahmens R gespannten Ablesefiden F, und F, darin spiegeln, womit 
ein parallaktischer Fehler vermieden wird. Nach Feststellung der Zeit, 
die der Bewegung der Faden im gegebenen Intervall entspricht (hier 8 Teil- 
striche), dreht man die Scheibe soweit, bis der Faden F'; mit der fest- 
gestellten Zeit zur Deckung kommt, worauf man unter dem Faden fF’, 
unmittelbar den Radiumgehalt abliest. Von diesem Wert ist allerdings 
der spontane Abfall abzuziehen, der auf gleiche Art ermittelt wird. Um 
eine entsprechende Genauigkeit der Ablesung zu erreichen, sind die der 
Zeit entsprechenden Teilstriche nicht gleichwertig, sondern es wurde fir 











Fig. 4. 
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die kurzen Zeiten ein gréBerer MaBstab gewihlt als fur die langen. | j¢ 
dem Radiumgehalt entsprechende Teilung ist an und fir sich nicht gleic}- 
maBig, da sie eine Kurve darstellt, und deshalb ist stets zwischen 2, 0; 
Nachbarwerten immer ein dem kleinsten Teil entsprechender Interpolations- 
wert eingraviert. Die Teilung schreitet allerdings im entgegengesetzt«y 
Sinne vorwarts, wie die Richtung der Zeitskale, und gibt genaue Werte fiir 
den Radiumgehalt nur solange der spontane Strom in gewissen Grenzin 
bleibt. Auf diese Weise ist die zum Berechnen des Radiumgehaltes not- 
wendige Zeit auf ein MindestmaS beschrinkt; im Grunde genommen ist 
diese Ableseeinrichtung nur eine Schematisierung der Experimentalkurye 
aus Fig. 3. Alle Bestandteile der Apparatur sind auf gemeinsamer Grund- 
platte befestigt, so daB sie leicht tbertragbar und sofort gebrauchsfertiy 
ist, ohne weitere Hilfseinrichtungen. Die Vorrichtung wird laufend in den 
Staatlichen Uranbergwerken in St. Joachimstal benutzt. 


Prag, Staatliches Radiologisches Institut, Oktober 1932. 
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Zur Quantentheorie des Rotationszerfalls 
zweiatomiger Molekiile. 


Von G. Miiller in Stockholm. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 27. Oktober 1982.) 


Mittels der bekannten quasimechanischen Niherungsmethode zur Lésung der 

Schrédingergleichung wird ein Ausdruck fiir die Linienbreite bei dem Rotations- 

zerfall von zweiatomigen Molekiilen abgeleitet, der sich durch einen Faktor 4 

von dem entsprechenden durch gréBenordnungsmaBige Schitzung von Kronig 

gegebenen Ausdruck unterscheidet. Ein Vergleich mit Messungen von R. Ryd- 
berg zeigt eine gute Ubereinstimmung. 


Ewleitung. Bekanntlich gibt es in den Bandenspektren zweiatomiger 
Molekiile gewisse Erscheinungen, anomale Breite der Linien und Abbrechen 
der Banden, deren Auftreten dem Zerfall der Molekiile durch Rotation 
zugeschrieben wird. Nachdem Oldenberg!) diejenige Rotationsenergie 
abgeschitzt hat, bei der ein Molekiil instabil wird, hat Kronig?) die quanten- 
mechanische Erklarung dieser Erscheinungen gegeben. Er hat hierbei auch 
die Breite der Linien gréfenordnungsmibig geschitzt. 

Mit ziemlich grober Sicherheit sind Erscheinungen dieser Art im 
Bandenspektrum des Hg H-Molekiils festgestellt. Im hiesigen Physikalischen 
Institut ist es Rydberg*) gelungen, aus spektroskopischen Daten die Energie- 
kurve des HgH-Molekiils ziemlich genau zu konstruieren. Mit Hilfe dieser 
Kurve hat er die Breite der Linien mittels der Kronigschen Abschitzung 
berechnet und mit den Messungsresultaten verglichen. Wie zu erwarten 
war, gibt der Kronigsche Ausdruck die richtige GréSenordnung; es zeigte 
sich jedoch, daB die berechneten Werte zu klein ausfallen. Es ist daher 
vielleicht nicht ohne Interesse, die Rechnungen etwas niher auszufihren, 
um zu einem genaueren Ausdruck fiir die Linienbreite zu gelangen. 

Das Kernschwingungs- und Rotationsspektrum eines zweiatomigen 
Molekils wird, wie bekannt, durch die folgende Wellengleichung beschrieben: 

Py Am 


qa + lA — Villy = 0, (1) 


1) O. Oldenberg, ZS. f. Phys. 56, 563, 1929. 

2) R. d. L. Kronig, ebenda 62, 300, 1930. 

3) R. Rydberg, ZS. f. Phys. (in Vorbereitung). 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 40 
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wo m die resultierende Masse der beiden Kerne und k = h/2z ist. V; (x) 
bezeichnet das um die Rotationsenergie vermehrte Potential der Kerno, 
das ist ke J (I +1) 
2m * ie 


V ; (a) = V (2) + 


wo Jd die Rotationsquantenzahl bedeutet. Wahrend V, fiir niedrige J-Werie 


im allgemeinen nur ein Minimum hat, bekommt man fir héhere J-Werte 
die in Fig. 1 gezeichnete Kurve. 
Wenn die Schwingungsenergie E einen Wert hat, der durch den 
horizontalen Strich in der Figur angedeutet ist, so gibt es eine gewisse 
Wabhrscheinlichkeit, daB die Kerne die Energie- 
t O(a) schwelle durchsetzen, wobei das Molekiil 
| dissozuert. 
Um nun einen quantitativen Ausdruck fiir 
die mit dieser Wahrscheinlichkeit zusammen- 





hingende Linienbreite zu bekommen, suchen 





———_— —__———____—_ 





ty Lf Nx wir mittels der wohlbekannten quasimecha- 
_____“\. nischen Methode eine Niherungslésung der 
zt 


Wellengleichung (1). Es ist ailgemein 


1 


- | 1 i 
sd =~ -« eds os — [paz 
Fig. 1. y=c,p *et +c,p 7e * 





wo p = y2 m [E — V, (a)|. Um eine fiir die ganze z-Achse giiltige Lésung 
zu bekommen, muS man, wie Kramers?) gezeigt hat, anden Punkten z, 2, 2g, 
wo E— V, (x) = 0, das sogenannte Stokessche Phinomen, d. h. plétzliche 
Anderungen der Konstanten ¢, und ¢,, beriicksichtigen. Betrachten wir 
die Stelle = x, und eine Wellenfunktion, die links von 2, gegen Null 
geht, so hat man nach Kramers 


x 

ea “* [raz om , 1 

v= |p| ?e¢ “* —+2p * cos(; | pda—*) 
tT} 
z< @, LZ, << 2 < Qe. 
Fiir eine Lésung, die links von 2, ansteigt, bekommt man ahnlich 
z 

a = Joa =. 1 z * 

Y = Pp 2ie@ 1 > 2p * cos (=| paz + 2) 
aah | 
Z< @, L,< 2< fy, 


1) H. A. Kramers, ZS. f. Phys. 39, 828, 1926. 
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ein Resultat, das man leicht durch die von Zwaan") gegebene vereinfachte 
Methode zur Behandlung dieses Stokes schen Phinomens beweisen kann. 
Da jedes y durch zwei Funktionen der Typen y, und ws, additiv zusammen- 
cesetzt wird, kann auf diese Weise ein bestimmtes yw tiber die ganze z-Achse 
fortgesetzt werden. 

Man muf jetzt fordern, daB yw fir x< 2, bis auf eine Normierungs- 
konstante die folgende Form hat: 


x 
1 ° 
mak |pae 


1 
2 x 
é 1 P 


vi? 
denn da p rein imaginir ist, wiirde jede andere Lésung links von 2, tiber 
alle Grenzen wachsen. Fir 2 > x, muB y eine nach rechts laufende Welle 


entsprechen und folglich die Form 
z 


ES q oa 
yocp *e % 
haben. Um dieser letzten Bedingung zu geniigen, mu man annehmen, 
daB E einen imaginiren Teil hat, so daB EH = E, — iAE, geschrieben 
werden kann. Die eben erwéihnte Bedingung ergibt nun eine komplexe 
Gleichung zur Bestimmung der beiden GréBen Ey und A Ey. Wenn letztere 
GréBe, wie dies im allgemeinen der Fall sein wird, verhaltnismaBig sehr 
klein ist, so bekommt man fiir Ey einfach die mittels ,,halbzahliger Quan- 
telung’ festgelegten Energien der durch die Kernbewegung bestimmten 
stationiren Zustiinde des Molekils. Fir AE, erhilt man eine Formel, 
die sich durch einen Faktor 4 von dem oben erwaéhnten Kronigschen 
Ausdruck unterscheidet. Die Rechnungen folgen hier unten. 
An der Stelle = 2, hat man 


oe z 
= | ‘=? i —> 2 ¥en (4 | dz — =) 
xy 
2<_@, %<O@< 4d, 


Man macht jetzt die folzende Umformung: 


1; m if 2 if 7 1 oa 
x ry to %2 


1) A. Zwaan, Arch. Néerl. 1929, Kap. III, § 2. 
40* 
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wo 





<3 
“= z| pdx. 
” W 
Daraus erhaélt man durch Einsetzen und Entwickeln: - 
zx So 
1 / 7 ' 1; M4 
cos(] \pde—Z) = sinaeos(= |pda + 7) ; 
z | né 
+ cos a cos (= | pdz—*). |_* 
k 4 - 
Lo 
An der Stelle 2 = a, erhalt man also: ; P 
> . 
ae (; 1% 
2p ? sina. cos or ) + 608 eos ( = | paz — =) 
er ae > a 
so x 
-»| tik + foel| 
> Ip 2 Lsinae 2 +cosae 2 _ . 
Ly~< 2< Fy. 
Dieser letzte Ausdruck wird nun ganz ahnlich umgeformt, und man be- 
kommt schlieblich an der Stelle z= a: 
z x 
alecotlbel, tee] | 
p *||sinae-Pe *% + cos ae’ e @3 & 


<< f< &, 


zr 
{1 : 
i(; [paz—=) 


1 
p> * = +isinae*)e %3 


“Gon 3) | ] 
<3 


+ (cosae? —isinae—?)e 


z> 2;, ] 

wo , 
if, 

p= 5, \\pide : 

Zo ‘ 

Da, wie oben gesagt, fir 2 > 2, Z ' 
Bs + {paz ( 

Fug oe , : 


fy 





- be- 
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so muB cosaet? —isinae~? = 0 gesetzt werden. Daraus erhilt man 
cota = te- 20, (2) 


Wie erwihnt, kann man JE, im allgemeinen als sehr klein im Verhiltnis 
zu Hy ansehen, was damit gleichbedeutend ist, daB die Exponentialfunktion 





t3 
val Yam (V;— Eo) da 
e ie mit Eins verglichen sehr klein ist. Wenn z nicht sehr 
nahe an 2,2» oder 2, liegt, kann AH, auch als sehr klein im Verhiltnis 
zu [Ey — V;(«)] behandelt werden. Im Ausdruck e~?° kann darum AE, 
vernachlassigt werden, wihrend es in dem Ausdruck fiir « geniigt, die erste 
Potenz von AE, beizubehalten, so daB man setzen kann: 


8 
te 























a = = | \2m [E, —V;(x)] —2mi AEH, dz 
7 i AE, ( \8mdz in AE, 
= x | V2m(B, —V; (eae — 3k \ sea tie: > 
Z ae j 
mit 
1 j | 1 r mda 
a = =| f2m[(L,—V;(a2)|dx und — = | 3 
0 k J j 2» ‘ y2m (E, — V;) 


dabei bedeutet v die Schwingungszahl der Kerne im betrachteten Zustand 
Durch Einsetzen in (2) erhalt man schlieBlich 


w 





Fis a V2m [Vj @)— Kol az 
y 


A E, = = #2 ° (8) 


ae 


t 


Wie man sieht, unterscheidet sich diese Formel nur durch einen 
Faktor 4 von dem entsprechenden von Kronig durch gré8enordnungs- 
maBige Schitzung abgeleiteten Ausdruck fiir die Linienbreite. Da, wie die 
Formel zeigt, ein verhiltnismaiBig kleines Zusatzglied zum Exponenten 
eine ziemlich groBe prozentuelle Korrektion in AE, verursacht, so fragt 
es sich, ob die Genauigkeit des Ausdrucks so grof ist, da8 man diesem 
Unterschied eine reelle Bedeutung zuschreiben darf. Wenn man, um dies 
zu priifen, mittels der zweiten Niherung der quasimechanischen Methode 
zur Lésung der Wellengleichung, den Fehler schitzt, der durch die in den 
oben mitgeteilten Rechnungen gemachten Voraussetzungen und Vernach- 
lassigungen entstehen kénnte, so zeigt ein Vergleich mit Rydbergs Daten, 
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dafi er im schlimmsten Falle nur etwa 10% betragen diirfte. Wie zu | 
warten ist, erhalt man die gréBte Korrektion, wenn der Ausdruck im Ex- 
ponent klein wird, wo man sich offenbar zu weit von dem Giltigkeitsbereic|; 
der Kramersschen Niherungslésung entfernt hat. Ich hoffe bei ander:; 
Gelegenheit auf diesen Punkt zuriickzukommen. 

In der folgenden Tabelle, die mir Herr Rydberg freundlichst mit- 
geteilt hat, sind seine oben erwihnten Resultate des Vergleichs seiner 
Messungen der Linienbreite bei einigen Banden des HgH-Spektruns 
mit dem Kronigschen Ausdruck zu sehen. Zum Vergleich sind in der 
letzten Kolonne die entsprechenden nach Formel (8) berechneten Werte 
gegeben. Wie man sieht, ergibt der in dieser Arbeit abgeleitete Ausdruck 
eine sehr befriedigende Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten. 
Fir die nihere Diskussion dieser Frage wird auf eine bald in dieser Zeit- 
schrift erscheinende Arbeit von R. Rydberg hingewiesen. 





Tabelle 1. 
ee 4 Yexp. Kronig | Verfasser 
0 0,25 0,07 0,28 
1 0,3 0,06 0,24 
9 | 0,7 0,19 0,76 
> 6 2,3 9,2 


SchlieBlich méchte ich Herrn Professor O. Klein, der mich zu dieser 
Arbeit angeregt und mir mit vielen Ratschligen und wertvollen Be- 


sprechungen geholfen hat, meinen groben Dank aussprechen. Auch die 
Herren KE. Bengtson und besonders R. Rydberg haben mir mit Rat 
und Tat beigestanden, wofiir ich ihnen herzlichst danke. 
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(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Der Dampfdruck des Wasserstoffs nach Anreicherung 
des schwereren Isotops. 


Von W. Meissner und K. Steiner in Berlin-Charlottenburg. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 5. Oktober 1932.) 


1. Hinleitung. 2. Herstellung der Gasproben. 3. Mefimethode. 4. Apparatur. 
5. Gang der Messung und Ergebnisse. 6. Dichtebestimmung. 


I, Ewmleitung. Das Wasserstoffisotop mit der Masse 2 wurde von 
Urey, Brickwedde und Murphy’) auf spektroskopischem Wege in 
einer Wasserstoffprobe nachgewiesen, die durch Eindampfen von mehreren 
Litern fliissigen Wasserstoffs auf wenige Kubikzentimeter bei einer etwas 
iiber der Tripelpunktstemperatur gelegenen Temperatur gewonnen war. 
Diese Probe enthielt nach den Messungen von Bleakney?) etwa 30mal 
soviel von dem schwereren Isotop wie gewohnlicher Wasserstoff. In einer 
anderen Probe, die am normalen Siedepunkt des Wasserstoffs eingedampft 
war, konnte keine Anreicherung des Isotops festgestellt werden. Der Nachweis 
des Isotops wurde von Urey, Brickwedde und Murphy durch die 
Beobachtung der dem Isotop zugehérigen Balme:linien erbracht, die infolge 
der gréBeren Masse des Kerns gegen die Balmerlinien des gewdhnlichen 
Wasserstoffatoms im Spektrum etwas verschoben sind. Massenspektro- 
skopisch wurde das Isotop von Bleakney?) und spiter von Kallmann 
und Lasareff*) nachgewiesen. Bleakney konnte zeigen, dab in der von 
Urey, Brickwedde und Murphy hergestellten Probe das Isotop im 
Verhaltnis 1/1050 enthalten ist, wihrend gewdhnlicher Wasserstoff das 
lsotop nur im Verhiltnis 1/30000 enthalt. Kallmann hat das Isotop 
in einer im Kiltelaboratorium der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt 
in Charlottenburg hergestellten Probe nachgewiesen. Die Anreicherung 
des Isotops beim Eindampfen am Tripelpunkt erkliren Urey, Brickwedde 
und Murphy allein durch einen Dampfdruckunterschied zwischen ge- 
wohnlichem Wasserstoff und dem das Isotop enthaltenden Wasserstoff. 
Dieser Dampfdruckunterschied wird nur durch die Verschiedenheit der 
Molekiilmassen zu erkliren versucht. Fir die feste Phase soll am 

1) H.C. Urey, F.G.Brickwedde u. G.M.Murphy, Phys. Rev. 39, 
164, 1932; 39, 864, 1932; 40, 1, 1932; 40, 464, 1932. 

2) W. Bleakney, Phys. Rev. 39, 536, 1932; 40, 130, 1932; 40, 496, 1932; 


41, 32, 1932; siehe auch T. Bainbridge, Phys. Rev. 41, 115, 1932. 
3) H. Kallmannu. W. Lasareff, Naturwiss. 20, 206, 1932; 20, 472, 1932. 
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Tripelpunkt zwischen gewéhnlichem Wasserstoff und Wasserstoff, dess.y 
Molekiile ein schwereres Isotopatom enthalten, ein Dampfdruckunterschi: 
von 63% oder 88mm Hg bestehen. Eine Erklirung dafiir, daB ayy, 
normalen Siedepunkt des Wasserstoffs keine Anreicherung des Isotoys 
gefunden wurde, wird nicht gegeben. 

Da eine Anreicherung des Isotops am Tripelpunkt nach den oben cr- 
wihnten Versuchen méglich ist, mu jedenfalls ein Dampfdruckunterschicd 
zwischen gewohnlichem Wasserstoff und einer am Isotop angereicherten Pro|ve 
bestehen. Es war von Interesse, diesen Unterschied experimentell zu }e- 
stimmen und so Anhaltspunkte fir eine gréBere Anreicherung des Isotoys 
zu gewinnen. Nach den Ergebnissen von Bleakney war nur eine gerinve 
Anreicherung des Isotops zu erwarten. Der Dampfdruck der angereicherten 
Probe konnte deshalb von demjenigen des gewdéhnlichen Wasserstoffs 
nicht sehr verschieden sein. Es erschien deshalb eine Differentialmethode 
am geeignetsten, einen Unterschied der Dampfdrucke zwischen  ¢ge- 
wohnlichem Wasserstoff und einer nach den Angaben von Urey, Brick- 
wedde und Murphy hergestellten Probe nachzuweisen. 

2. Herstellung der Gasproben. Die Damptdruckmessungen wurden an 
zwel Proben durchgefiihrt. Fir die erste Probe, die bei der Tripelpunkts- 
temperatur des fliissigen Wasserstoffs, 14,0° abs., gewonnen werden sollte, 
wurden in ein metallenes VakuummantelgefiB aus Neusilber von 10 Liter 
Inhalt 9,5 Liter fliissiger Wasserstoff eingefillt. Der Wasserstoffdampf 
wurde mit einer Olpumpe langsam abgepumpt, so daB nach 2 Stunden 
der Tripelpunkt erreicht war und ein Teil des Wasserstoffs fest wurde. 
Nach 17 Stunden, in denen der Wasserstoff am Tripelpunkt teils fest, 
teils flissig war, enthielt die Metallflasche noch etwa 2,8 Liter flissigen 
Wasserstoff. Diese wurden in eine Glasflasche mit Sichtstreifen itbergehebert, 
um genau feststellen zu kénnen, wann der letzte Flissigkeitsrest in der 
Flasche vorhanden war, der ja gewonnen werden sollte. Fir das Uberhebern 
muBte der Dampfdruck etwa 2 Stunden bis auf Atmosphirendruck erhdéht 
werden. Nach dem Uberhebern in die Glasflasche wurde sofort wieder 
abgepumpt und der ‘Tripelpunktsdruck des Wasserstoffs eingehalten. 
Es war wieder ein Teil des Wasserstoffs fliissig und ein Teil fest. Nach ins- 
gesamt 41 Stunden war der fliissige Wasserstoff bis auf etwa 2 cm? Fliissig- 
keit eingedampft. Die Leitung zur Pumpe wurde nun abgeklemmt und 
dieser letzte Wasserstoffrest verdampft. Zur Entfernung von Luftresten 
wurde das Gas durch ein mit fliissigem Wasserstoff gekihltes U-Rohr 
geleitet nnd mit ihm ein Vorratskolben von 1 Liter Inhalt gefillt. 
Der Druck im Kolben betrug etwa 1 Atm. 
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Die zweite Probe wurde am normalen Siedepunkt des fliissigen Wasser- 
stoffs, 20,4° abs., gewonnen. Es wurden in die metallene Vakuummantel- 
flasche 9,5 Liter flissiger Wasserstoff eingefillt, dieser nach 24 Stunden 
in die Glasflasche mit Sichtstreifen tibergehebert und nach insgesamt 
42 Stunden, als der fliissige Wasserstoff auf etwa 2cm* eingedampft war, 
wieder ein Vorratskolben von 1 Liter Inhalt mit dem verdampften Rest 
cefillt. 

3. MefBmethode. Der Dampfdruckunterschied zwischen den so her- 
gestellten Proben und gewdhnlichem Wasserstoff wurde beim normalen 
Siedepunkt und beim Tripelpunkt des Wasserstoffs mit einem Differential- 
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Fig. 1. Apparatur zur Dampfdruckmessung. 


manometer von Scheel und Heuse*) gemessen. Dieses Differential- 
manometer hat einen MeBbereich bis 5mm Quecksilbersiule und gestattet 
Druckunterschiede auf 1/;99) mm genau abzulesen. Mit dem Manometer 
waren die Kondensationsvolumina und Vorratskolben, die in Fig. 1 dar- 
gestellt sind, bei F verbunden. 

4. Apparatur. Die Kondensationsvolumina V sind von Quecksilber (Hg) 
umgeben und tauchen in flissigen Wasserstoff (Fl. H,) ein (Fig. 1). Der 
Wasserstoff befindet sich in dem Dewargefa8 D. Um den Wasserstoffdampf 
iiber der Fl issigkeit abpumpen zu kénnen und so die Tripelpunktstemperatur 
des fliissigen Wasserstoffs zu erreichen, befindet sich das GefiB D in einein 
Kisentopf 7’, der mit einem Deckel A gasdicht verschlossen ist. In dem 
Deckel befindet sich der Stutzen E zum Einlassen des flissigen Wasserstoffs, 
der Stutzen P zum Abpumpen des Wasserstoffs und zwei weitere Stutzen B 
fir die Zufthrungsleitungen DL zu den Kondensationsvolumina. Die Zu- 





1) K. Scheel u. W. Heuse, ZS. f. Instrkde. 29, 344, 1909. 
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fihrungsleitungen sind von einem Vakuummantel M umgeben und an diy 
Stutzen B mit Gummi abgedichtet. Von den Zufihrungsleitungen fiir 
ein Glasrohr tiber ein Platinasbestrohr Pt zu den Vorratskolben K, cic 
mit Wasserstoff von etwa Atmosphirendruck gefiillt sind. Die Kolben i, 
enthalten gewéhnlichen Wasserstoff, der Kolben K; das mit dem Tsotop 
angereicherte Gas. AuBerdem befinden sich an der Glasleitung drei durch 
Hahn abschlieBbare Glasrohre R von etwa 100 cm* Inhalt, die ganz in 
flussigen Stickstoff eingetaucht werden kénnen. Bei F fihrt je eine Glasfeder 
zum Differentialmanometer. Durch die Hihne H kann die ganze Apparat ur 
ausgepumpt werden. 

5. Gang der Messung und Ergebnisse. Nachdem die ganze Apparatur iit 
Ausnahme der Kolben K evakuiert und das Platinasbestrohr ausgeheizt 
ist, wird aus den beiden Kolben K,, zunichst zur Kontrolle in den linken 
und rechten Teil der Apparatur gew6éhnlicher Wasserstoff eingelassen, 
bis der Druck sich ausgeglichen hat. Hierauf wird das Dewargefai® D wit 
fliissigem Wasserstoff gefillt, so da die Kondensationsvolumina auf die 
Temperatur des unter normalem Druck siedenden Wasserstoffs (20,4° abs.) 
a@bgekiihlt sind. Nun werden die Réhren hk, 





















od eR “t ° r pe bei geéffneten Hahnen von K,, und R,, mit 
ee htiucher fliissigem Stickstoff abgekthlt. Dabei strémt 
ad ca ae Ba S Wassersof ein Teil des Wasserstoffs aus den Kolben K 
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“ae jetzt geschlossen und der Stickstoff bei L,, 
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Fig.2. Dampfdruckunterschied kondensiert dort. Es stellt sich in beiden 
ne) ie AMSG von Oe Volumen V der bei der betreffenden Tem- 
Zeit. 1. Probe, bei 14° abs. — yeratur herrschende Dampfdruck ein. Hin 
eingedampft. 

etwaiger Unterschied der beiden Danipt- 

drucke in V wird mit dem Differentialmanometer gemessen. In Fig. 2 
ist als Abszisse die Zeit in Stunden aufgetragen, die seit dem Einfiillen 
des flissigen Wasserstoffs in das Dewargefé&8 D (Fig. 1) verstrichen 
ist. Als Ordinate ist der ami Differentialmanometer abgelesene Druckunter- 
schied in Millimeter Quecksilbersiule aufgetragen. Der Nullpunkt des 
Differentialmanometers war wahrend der einzelnen MeBreihen’ konstant. 
Die Beobachtungen wurden so durchgefithrt, daB nach dem Einstellen des 
Dampfdruckgleichgewichtes der Druckunterschied gemessen und_ iiber 
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nv hrere Stunden verfolgt wurde. Die dabei gewonnenen MeSpunkte 
sind in Fig.2, Kurvel, eingetragen. Da links und rechts normaler 
Wasserstoff verwendet wurde, dient diese Kurve 1 nur zur Priifung der 
Apparatur. Sie zeigt, daB stérende Kintliisse nicht vorhanden waren. 

Die Messung des Dampfdruckunterschiedes zwischen normalem Wasser- 
stoff und der mit dem Isotop angereicherten Probe geschah in derselben 
Weise, nur wurde statt des Kolbens K,, auf der rechten Seite der Kolben K; 
benutzt. Der Druckunterschied wurde wieder mehrere Stunden verfolgt. 
Das Ergebnis der Messungen ist in Fig. 2, Kurve 2, wiedergegeben. 

Zur Kontrolle wurden diese beiden Messungen wiederholt. Die Ergeb- 
nisse sind in Fig. 2, Kurve 3 fiir gew6hnlichen Wasserstoff und in Kurve 4 
fir die mit dem Isotop angereicherte Probe wiedergegeben. Die Kurve 3 
ist gegentiber der Kurve 1 etwas geneigt, da eine kleine katalytisch wirkende 
\erunreinigung in das eine Kondensationsvolumen mitgerissen wurde. 
Dai schon Spuren von Verunreinigungen (Platinmohr ?) einen sehr starken 
Gang bewirken kénnen, ist bei Vorversuchen festgestellt worden. 

Die parallele Verschiebung der Kurven in Richtung der Ordinate ist 
durch einen verschiedenen Parawasserstoffgehalt vor Beginn der Messung 
zu erkliren, der wohl darauf zuriickzufihren ist, daf das in die Zuftthrungs- 
leitung eingeschaltete Platinasbestrohr den Wasserstoff nicht vollstandig 
in normalen Wasserstoff zuriickverwandelt hat. 

Im AnschluB8 an die in Fig. 2 wiedergegebenen Messungen beim normalen 
Siedepunkt des Wasserstoffs wurde der Dampfdruckunterschied auch am 
Jripelpunkt des Wasserstoffs (14,0° abs.) bestimmt. Dazu wurde der 
Wasserstoffdampf tiber dem fliissigen Wasserstoff im DewargefaB D (Fig. 1) 
durch den Stutzen P so lange abgepumpt, bis der Tripelpunkt erreicht 
und fester Wasserstoff in D war. Da die Temperaturkonstanz im festen 
Wasserstoff wihrend des Abpumpens nicht so gut war wie im flissigen 
Wasserstoff, konnten brauchbare Dampfdruckwerte nur so lange erhalten 
werden, als die Leitung zur Pumpe abgeklemmt war und der feste Wasser- 
stoff auftaute. Die auf diese Weise gemessenen Werte fir den Fall, daB auf 
beiden Seiten des Manometers gewéhnlicher Wasserstoff oder auf einer 
Seite mit Isotop angereicherter Wasserstoff vorhanden war, sind in Tabelle 1 
zusammengestellt. 

Die Tabelle 1 enthalt: in der ersten Spalte die Angabe, ob es sich um 
normalen Wasserstoff oder den mit Isotop am Tripelpunkt angereicherten 
Wasserstoff (Probe 1) handelt; in Spalte 2 die Zeit in Stunden, die vom 
Kinfillen des flassigen Wasserstoffs bis zur Messung des Dampfdruck- 
unterschiedes am Tripelpunkt verstrichen ist [der Wasserstoff (Probe und 
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Tabelle 1. 
Dampfdruckunterschied am Tripelpunkt (14,0° abs.). 
a | = | 4 | — 
Gas Zeit | am Tripelpunkt / am Siedenenk: 

| Stunden | mm Hg | mm Hg 

ais desis xt gpg | 5 | 0 0,028 
Selle ici. — otvalte via naa {, 6 0,065 0,421 
Angereichert \| 13 | 0.113 0.782 
0 ney ae ee | 5,5 0,015 0,068 
Angereichert ......4... } 3,5 0,065 | 9,438 


Bad) befand sich bis kurz vorher im flissigen Zustand bei 20,4° abs.|; 
in Spalte 8 den Dampfdruckunterschied Ap am Tripelpunkt des normalen 
Wasserstoffs in Millimeter Quecksilbersiule; in Spalte 4 den Dampf- 
druckunterschied, der sich nach der in Spalte 2 angegebenen Zeit beim 
normalen Siedepunkt eingestellt hatte. Dieser Wert ist durch Extra- 
polation der Kurven 2 und 4 in Fig. 2 gewonnen. 


Bevor wir die so gewonnenen Ergebnisse diskutieren, sollen noch 
einige Bemerkungen iiber das Wasserstoffmolekiil vorausgeschickt werden, 
insbesondere im Hinblick auf die Umwandlung des normalen Wasserstoffs 
in Parawasserstoff, die, wie wir sehen werden, fiir die Deutung der obigen 
Ergebnisse von Wichtigkeit sind. Das normale Wasserstoffatom hat, wie be- 
kannt ist, einen Kerndrall vom Betrag 4/, (bezogen auf h/2z als Einheit). 
Bei der Bildung eines Molekiils aus zwei normalen Atomen kénnen sich die 
Drallvektoren entweder parallel oder antiparallel einstellen und so den 
resultierenden Betrag 1 bzw. 0 liefern. ei Zimmertemperatur besteht 
der gewéhnliche Wasserstoff aus 75° Wasserstoffmolekiilen mit dem 
resultierenden Kerndrall 1 (Orthowasserstoff) und 25° Wasserstoff- 
molekiilen mit dem resultierenden Kerndrall 0 (Parawasserstoff). Diese 
Zusammensetzung entspricht dem Gleichgewichtszustand bei hohen Tem- 
peraturen. Bei tiefen Temperaturen verschiebt sich der Gleichgewichts- 
zustand stark nach der Parawasserstoffseite, so daB bei 20,88 abs., dem 
Siedepunkt des normalen Wasserstoffs, der Gleichgewichtszustand 99,7 % 
Parawasserstoff entspricht. Die Umwandlung geht nach unverdéffentlichten 
Untersuchungen von Polanyi und Cremer vermutlich so vor sich, dal 
sich die Orthomolekiile des normalen Wasserstoffs in einer bimolekularen 
Reaktion in Parawasserstoff umwandeln. Die bei Orthowasserstoff paralle! 
eingestellten Kerndrallvektoren gehen dabei in die antiparallele Stellung 
tiber. Mit der Umwandlung in Parawasserstoff ist eine Anderung des Dampf- 
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Tabelle 2. 
Dampfdrucke von Ortho-, Para- und normalem Wasserstoff in mm Hg. 
me || Oe GAT ce I STURAE sree: : 
rig |Normaler H,| Para-H, | Ortho-H, | Bemerkungen 

abs. 

— —_ —— et SS 1 ——— alt $$ ee - 
20,38 760 | + 786,17 | 752,28 | Siedepunkt des normalen Hy 
14,01 53,9 56,8 52,9 | Tripelpunkt ,, ° H, 
13,89 — 30 | ‘= | ee von Para-H, 
14,05 -- | — 54,2 | ‘ » Ortho-H, 


druckes verbunden, und zwar ist, wie Bonhoeffer und Harteck?) gezeigt 
haben, die Dampfdruckinderung proportional dem Parawasserstoffgehalt. 
In Tabelle 2 sind die Dampfdrucke von normalem Wasserstoff, Parawasser- 
stoff und Orthowasserstoff bei verschiedenen Temperaturen nach teilweise 
noch nicht verdffentlichten Messungen von Henning, Heuse, Otto, 
Justi, sowie von Bonhoeffer und Harteck zusammengestellt, wobei 
die Temperaturwerte der letzteren auf den neuesten Wert der normalen 
Tripelpunktstemperatur umgerechnet wurden. Kiuhlt man Wasserstoff 
normaler Zusammensetzung auf 20,38° abs. ab, so wandelt er sich nicht 
sofort in Parawasserstoff um, sondern nur sehr langsam. Auch im festen 
Zustand findet diese Umwandlung statt. Wenn z der Gehalt an Ortho- 
wasserstoff in Gewichtsteilen und ¢ die Zeit in Minuten ist, so ist die Um- 
wandlungsgeschwindigkeit da/dt in der festen Phase (14° abs.) nach den 
erwahnten Versuchen von Polanyi und Cremer: dz/dt = — 0,00022 z?. 
In der fliissigen Phase bei 20,4° abs. ist da/dt = — 0,00014 2. Mit 
x = 75/100 ergibt sich bei 20,4° abs. 4x2 = 0,47/100 in 1 Stunde. 

Das Wasserstoffatom des Isotops mit der Masse 2 hat nun wegen des 
neu hinzukommenden Kerns wahrscheinlich nicht den Kerndrall '/,, sondern 
den Kerndrall 0 oder 12). Bei der geringen Konzentration an Isotopwasser- 
stoff mufB man annehmen, dab die Isotopatome zum gréBten Teil Molekiile 
der Form H!H? und nur zu einem sehr geringen Bruchteil Molekiile H? H? 
bilden. Der Index oben bedeutet dabei die Masse des Atoms. Der resul- 
tierende Kerndrall des Molekiils H! H? wird 1/, oder 3/,, d. h. wir haben es 
nicht mit einem Ortho- oder Paramolekiil zu tun, sondern mit einem neu- 
artigen Molekiil. Es sei mit Isowasserstoff bezeichnet. Falls das Wasserstoff- 
isotopatom mit dem Kerndrall 1 nicht existiert, sind nur Isomolekile 
mit dem Kerndrall!/, méglich. Daher kann sich der Isowasserstoff in diesem 
Fall nicht in eine andere Modifikation umwandeln, sein Dampfdruck mu 
also konstant bleiben. Lat man umgekehrt fiir das Isotopatom den Kern- 





1) K. F. Bonhoeffer u. P. Harteck, ZS. f. phys. Chem. (B) 4, 113, 1929. 
2) Vgl. R. F. Bacher u. E. U. Condon, Phys. Rev. 41, 683, 1932. 
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drall 1 zu, so ist der resultierende Kerndrall */, oder 1/,; ein Umklappen 
der einen Molekiilart in die andere ist also in diesem Fall prinzipiell méglic), 
Man hat dann zwei Modifikationen des Isowasserstoffs, fiir die unter U:y- 
stinden ein verschiedener Dampfdruck zu erwarten wire. Insbesondere 
kénnte eventuell auch eme Dampfdruckverminderung bei der Umwandlung 
méglich sein. Allerdings ist der Dampfdruckunterschied aus dem ver- 
schiedenen Kerndrall der beiden Modifikationen allein nicht zu erklaren, 
sondern nur denkbar, wenn auch die Rotationsenergie bei beiden verschiedon 
und die Umwandlungsgeschwindigkeit der beiden Modifikationen klein 
genug ist. 

Betrachten wir nun in Fig. 2 die Kurven 1 und 8 bzw. 2 und 4, so 
kann kein Zweifel dariiber bestehen, dab die Kurven, die mit der am Tripel- 
punkt angereicherten Probe gewonnen wurden, sich durch ihre Neigung 
von den mit gewOhnlichem Wasserstoff gewonnenen Kurven unterscheiden. 
Kine genaue Priifung des Vorzeichens zeigt auBerdem, dab (wie in der 
Fig. 2 dargestellt ist) der Dampfdruck der angereicherten Probe mit der 
Zeit klewmer als der des normalen Vergleichswasserstoffs wird. 

Die gréBere Neigung der Kurven 2 und 4 kénnte nach obigen Uber- 
legungen zunichst dadurch erklart werden, da’ sich der Isowasserstoff 
in der angereicherten Probe nicht umgewandelt hat; sein Dampfdruck 
bleibt dann konstant. Dadurch bekommt die angereicherte Probe einen 
kleineren Anstieg des Dampfdruckes wie der gewéhnliche Wasserstoft. 
Aus der bekannten Umwandlungsgeschwindigkeit des Orthowasserstoffs 
in Parawasserstoff und der verzégerten Umwandlung unserer angereicherten 
Probe lit sich dann der Gehalt an Isowasserstoff berechnen. Bei einer 
Umwandlungsgeschwindigkeit des Orthowasserstoffs in Parawasserstoff von 
0,47% pro Stunde ergibt sich eine Dampfdruckinderung pro Stunde von 
0,170 mm Hg/Stunde. Die Dampfdruckinderung unserer angereicherten 
Probe ist um 0,045 bis 0,054 mm Hg/Stunde kleiner als die des gew6hnlichen 
Wasserstoffs. Daraus wiirde ein Gehalt an Isowasserstoff von 26 bis 82°% 
oder ein Isotopgehalt von 13 bis 16% folgen. Wenn aber das Isomolekiil 
sich ebenfalls umwandelt, ist eine eindeutige Ermittlung des Isotopgehalts 
aus den beobachteten Kurven nicht méglich: Ist die Umwandlungsgeschwin- 
digkeit verschwindend klein, so ergibt sich die gleiche Konzentration von 
18%. Ist die Umwandlung aber merklich und die ihr entsprechende Dampt- 
druckinderung nicht Null (eventuell umgekehrt wie bei der Umwandlung 
von Ortho- in Parawasserstoff), so liBt sich tiber die Konzentration an Iso- 
wasserstoff keine Aussage machen, solange tiber die Geschwindigkeit eine! 
solchen Umwandlung nichts bekannt ist. 
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Eixtrapolieren wir die Kurven auf die Zeit t = 0, so bekommen wir den 
Dampfdruckunterschied zwischen gewéhnlichem Wasserstoff und der 


_ angereichert2n Probe, bevor sich das bei Zimmertemperatur herrschende 


Gleichgewicht von Ortho- zu Parawasserstoff verschoben hat. Dieser 
Dampfdruckunterschied, der allem durch den Isowasserstoffgehalt hervor- 


| verufen wird, dirfte, wenn tiberhaupt vorhanden, kleiner als !/,, mm Hg 


sein. Unsere Messungen reichen nicht aus, einen genauen Wert anzugeben, 
insbesondere wegen der oben diskutierten Parallelverschiebung der 
Kurven. Ob ein Dampfdruckunterschied zwischen Isowasserstoff und ge- 
wohnlichem Wasserstoff besteht, soll noch genauer untersucht werden, 
wenn eine stiirkere Anreicherung an [sowasserstoff gelungen ist. 

Der Dampfdruckunterschied zwischen der angereicherten Probe und 
gewohnlichem Wasserstoff am Tripelpunkt ist, wie Tabelle 1 zeigt, ebenfalls 
sicher kleiner als 1/;)5 mm Hg-Siule. 

Nach diesen Ergebnissen kommt die Anreicherung des Isotops wohl 
hauptsiichlich dadurch zustande, daB eine Umwandlung von Ortho- in 
Parawasserstoff stattfindet. Da Isowasserstoff nach unseren Versuchen 
wahrscheinlich keinen sehr viel kleineren Dampfdruck wie gewoéhnlicher 
Wasserstoff hat, wird hauptsaichlich Parawasserstoff, der einen wesentlich 
héheren Dampfdruck wie gewdhnlicher Wasserstoff hat, verdampfen, 
und der Isowasserstoff sammelt sich in dem zuriickbleibenden Rest an. 
Je langsamer die Verdampfung ist, um so mehr Parawasserstoff wird ge- 
bildet und um so weniger Isowasserstoff wird mit Orthowasserstoff zusammen 
abgepumpt. Wenn diese Erklarung richtig ist, dann muB auch eine An- 
reicherung des Isowasserstoffs beim normalen Siedepunkt médglich sein, 
sofern man nur den Wasserstoff ebenso lange oder, wegen der etwas kleineren 
Umwandlungsgeschwindigkeit des Orthowasserstoffs beim normalen Siede- 
punkt, noch linger stehen laBt. Das Ergebnis der Untersuchung einer 
solehen am normalen Siedepunkt gewonnenen zweiten Probe, deren Her- 
stellung bereits oben beschrieben ist, zeigt Fig.3. Als Abszisse ist die 
Zeit in Stunden aufgetragen, als Ordinate der Druckunterschied Ap in 
Millimeter Quecksilbersiule. In Fig.3 sind die Kurven 1 und 3 wieder 
Kontrollmessungen mit gewdhnlichem Wasserstoff vor und hinter den 
Messungen mit dem an Isotop angereicherten Wasserstoff. Durch 
eine kleine katalytisch wirkende Verunreinigung des einen Konden- 
sationsvolumens ist hier auch bei gewdhnlichem Wasserstoff eine kleine 
Neigung gegen die Horizontale vorhanden. Die Kurve 2, die mit der am 
normalen Siedepunkt angereicherten Probe gewonnen wurde, hat aber 
eine wesentlich gréBere Neigung. Es ist also méglich, das Isotop durch 
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Kindampfen am normalen Siedepunkt anzureichern. Die obige Erklarwi, 
fiir die Anreicherung des Isotops ist damit wohl bestiitigt. Bei der A). 
reicherung kann auch eine Umwandlung des Isowasserstoffs noch 1)i1- 
spielen, falls sie mit einer entgegengesetzten Dampfdruckinderung y:r- 
bunden ist. Aus der Differenz der Neigungen der Kurven 2 und 1 oder 3 
ergibt sich fiir diese Probe 2 eine um 9,015 mm Hg/Stunde kleinere Druck- 
anderung und ein Gehalt an Isowasserstoff von 9%, unter der Annahiie, 
da sich Isowasserstoff nicht umwandelt. 

Um zu einer gréBeren Anreicherung an Isowasserstoff zu gelangen, 
erscheint es aussichtsreich, gewohnlichen Wasserstoff durch Adsorption 
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Fig. 3. Dampfdruckunterschied am normalen Siedepunkt (20,4° abs.) 
in Abhingigkeit von der Zeit. 2. Probe, bei 20,49 abs. eingedampft. 


an Kohle bei tiefen Temperaturen weitgehend in Parawasserstoff zu ver- 
wandeln und das so gewonnene Gemisch von Iso- und Parawasserstoff 
durch Rektifikation zu trennen. Diese Versuche sollen demnichst durch- 
gefihrt werden. 

6. Dichte der angereicherten Probe 1. Die Annahme, dab Isowasserstofi 
nur mit dem Drall +/, méglich ist, sich also nicht umwandelt, rihrt, wie oben 
gezeigt, zu Konzentrationen des Isotops (etwa 16%), die durch eine Dichte- 
bestimmung leicht nachweisbar sind. Es wurde deshalb die Dichte der 
augereicherten Gasprobe 1 und zur Kontrolle die Dichte von gewéhnlichem 
Wasserstoff absolut bestimmt. 


Das Gas wurde tiber eine mit flissiger 








dir wing 
er An- 
b mit: 
Y ver- 
oder 3 
Oru ke 
ah rie, 


ano n. 
rpt 1¢ n 


ver- 
stoff 
irch- 


stofi 
yben 
hte- 

der 
hem 
gen) 


Dampfidruck des Wasserstoffs nach Anreicherung des schwereren Isotops. 611 


Wasserstoff gekihlte Vorlage in einen Kolben aus Jenaer Glas 16" von etwa 
900 em? Inhalt bei 0°C eingelassen. Der Filldruck war etwa 580 mm 
Quecksilber. Die Messungen wurden mit mehreren Fiillungen ausgefiihrt. 
Die Dichte der angereicherten Probe war im Mittel um etwa 4,4°/o9 groBer 
als die des gewohnlichen Wasserstoffs. Die Genauigkeit der Wagung reichte 
aus, um eine Dichteénderung von 1°/5) noch nachzuweisen. Infolge der 
an der Glasoberfliche haftenden Wasserhaut lift sich diese Genauigkeit 
jedoch nicht ganz erreichen. Immerhin glauben wir, bei der angereicherten 
Probe eine um einige Promille gréBbere Dichte sicher nachgewiesen zu 
haben. Die Konzentration des Isotops ist gleich der Dichteinderung und 
betrigt fiir unsere erste Probe 4,4°/9,. Die Konzentration an Isowasserstoff 
betragt daher etwa 8,8°/9. 

Wie kann bei diesem Isowasserstoffgehalt die Grébe der Druckainderung 
bei den in Fig. 2 und 3 wiedergegebenen Messungen erklirt werden? Man 
kénnte erstens an eine katalytische Wirkung des Isowasserstoffs, der die 
Umwandlung des Orthowasserstoffs verlangsamen mifte, denken. Sie ist 
wohl sehr unwahrscheinlich, besonders weil es sich nach Polanyi und 
Cremer héchstwahrscheinlich nicht um eine Kettenreaktion, sondern um 
eine bimolekulare Reaktion handelt. Die zweite Moéglichkeit besteht in 
der Annahme einer Umwandlung des Isowasserstoffs aus einer Modifikation 
in eine andere, die mit einer Abnahme des Dampfdrucks verbunden sein 
muBte. Uber die Umwandlungsgeschwindigkeit des Isowasserstoffs und die 
Druckiénderung mit der Konzentration liBt sich aus diesen Versuchen 
noch nichts aussagen, da beide als Unbekannte iibrigbleiben, und diese 
nicht aus der gemessenen Dichte bestimmt werden k6nnen. 

Fraulein Dr. Cremer war so freundlich, das Wirmeleitvermégen 
der Probe 1 bei Zimmertemperatur zu bestimmen, wofiir wir ihr auch an 
dieser Stelle bestens danken. Das Wirmeleitvermégen war innerhalb 
der MeBgenauigkeit gleich demjenigen von gewéhnlichem Wasserstoff. 
Da das Wirmeleitvermégen umgekehrt proportional zur Wurzel aus der 
Masse ist, wire fir Isowasserstoff ein um 18,5°% kleineres Wirmeleit- 
vermégen zu erwarten. Wenn keine weiteren Faktoren das Wirmeleit- 
vermégen beeinflussen, so wire die Anreicherung an Isowasserstoff nach 
den Messungen von Fraulein Dr. Cremer mit Riicksicht auf die Meb- 
genauigkeit kleiner als 19/9. Dieses Ergebnis steht nicht im Widerspruch 
zu unserer Dichtebestimmung. 

Zusammenfassung. Der Dampfdruckunterschied von gewdhnlichem 
Wasserstoff und zwei am Tripelpunkt bzw. am normalen Siedepunkt mit dem 
schwereren Isotop, bzw. an Isowasserstoff angereicherten Proben zeigt eine 
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Anderung mit der Zeit, wobei die angereicherten Proben einen kleiner: y 
Dampfdruck bekommen wie gewohnlicher Wasserstoff. Diese Anderung dos 
Dampfdruckunterschiedes ist im wesentlichen auf die Umwandlung yy 
Ortho- in Parawasserstoff zu schieben. Wiirde der in der angereichert:n 
Probe enthaltene Isowasserstoff (zusammengesetzt aus dem leichten und 
schweren Wasserstoffisotop) sich nicht in eine andere Modifikation wi- 
wandeln, so kénnte man aus der dadurch bewirkten Verlangsamung ds 
Druckanstieges in dieser Probe auf die Konzentration an Isowasserstoff 
schlieBen. Man erhielte auf diese Weise aus diesen Versuchen eine Konzen- 
tration von 26%, wihrend eine Dichtebestimmung eine soleche von etwa 
0.9% ergab. Schliebt man katalytische Wirkungen aus, so wird man 
dazu gefiihrt, dafi vielleicht auch der Isowasserstoff in zwei Modifika- 
tionen vorkommt, die sich bei tiefen Temperaturen so umwandeln, dai 
der Dampfdruck sich erniedrigt. Prinzipiell sind zwei solehe Modi- 
fikationen mdglich, da das schwerere Isotopatom den Kerndrall 0 oder | 
haben kann und da mit diesen auch verschiedene Rotationsenergien ver- 
kniipft sein kénnen. Der Dampfdruckunterschied zwischen gewoéhnlichein 
Wasserstoff und der angereicherten Probe vor der Umwandlung ist zu klein, 
um die Anreicherung des Isotops durch Eindampfen zu erklaren. Diese diirfte 
vielmehr darauf beruhen, dai der Isowasserstoff in dem Orthowasserstoff 
bleibt, wahrend hauptsichlich der Parawasserstoff abgepumpt wird. 


Nachtrag bei der Revision. Inzwischen hat Herr Dr. Kallmann einen 
Teil unserer am Tripelpunkt gewonnenen Probe 1 massenspektroskopisch 
auf den Gehalt am schwereren Isotop untersucht, wofiir wir ihm auch 
hier vielmals danken. Er fand einen Gehalt am schwereren Isotop von 
2.5 + 0,5 pro Mille. Dies ist innerhalb der Me&genauigkeit in guter Uber- 
einstimmung mit unserer Dichtebestimmung. 
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(\itteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Erlangen.) 


Uber ein Bandensystem des CaO im nahen Ultrarot. 
Von P.-H. Brodersen in Erlangen. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 17. August 1932.) 


Bs wird festgestellt, daf der Trager eines im nahen Ultrarot im Spektrum von 
Ca-Verbindungen auftretenden Spektrums das Oxyd ist. 20 Kanten dieses 
Spektrums werden gemessen und in ein Schema eingeordnet. Die Kanten- 
formel lautet: vg = 13676,7 + 705,8 (v’ +1/,)—5,2 (v’ +1/,)*—718,5 (v” +1/.) 
4+ 4,1 (v’’ + 1/,)*. Die Rotationsstruktur der (0Q—0)-, (1—1)- und (1—4)-Banden 
wurde analysiert und daraus das Traigheitsmoment und der Kernabstand fiir 
den oberen Term zu 62,3.107-4° bzw. 1,82.10°® berechnet; fiir den unteren 
Term ergaben sich I’ = 57,2.107-*° und r” = 1,74.10-*° cm. Die Elektronen- 
terme sind beide 1X. 


Wiahrend die Spektra der Hydridverbindungen der Elemente bis hinauf 
zu hohen Atomgewichten ziemlich vollstandig analysiert sind, legen Unter- 
suchungen der Rotationsstruktur von Oxyden der Elemente mit Atom- 
vewichten itiber 30 wegen der Schwierigkeit der Auflésung nur ganz ver- 
einzelt vor. Deshalb reizte mich der einfache Bau einer im Calciumchlorid- 
bogen von Frl. H. Querbach!) bei 8652 A photographierten Bande, die 
ich in Bonn zu sehen Gelegenheit hatte. Besonders da die Vermutung 
von H. Querbach, dab es sich um eine Hydridbande handeln kénne, 
angesichts der Erzeugungsmethode dieses Spektrums im Bogen nicht sehr 
iiberzeugend war. ‘Treten doch im allgemeinen in derartigen Lichtbogen 
zwischen salzgefiillten Kohlen auBer den Spektren der Salze und der Kohle 
nur noch Oxydbanden auf. Wenn es sich aber um eine Oxydbande handelte, 
so bot sich hier eine Méglichkeit der Bestimmung des Trigheitsmoments 
und des Kernabstandes, deren Kenntnis fiir die Beurteilung der Bindungs- 
festigkeit und ihres Mechanismus von Bedeutung ist. 

Auber der erwihnten Bande bei 8652 A gibt H. Querbach in ihrer 
Dissertation noch vier weitere Kanten an (8152, 7715, 7702 und 7695 A), 
von denen die beiden letzten auf meinen Platten nicht zu finden sind. 
Da aber die Querbachschen Aufnahmen in dieser Gegend nicht sehr 
intensiv waren und von Banden einer Kohleverbindung tiberlagert waren, 
kann man wohl an eine Verwechslung denken. Die tibrigen Kanten sind 
auch schon von ©. H. F. Meyer 1912 ebenfalls in Bonn gefunden worden. 





1) H. Querbach, ZS. f. Phys. 60. 109, 1930. 
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Meyer?) gibt in seiner 1917 erschienenen Arbeit auBerdem noch eine Kani. 
bei 8164 A an, die ich ebenfalls gemessen habe. Seine Zuordnung zu 
Chlorid ist zwar wahrscheinlicher, weil er auch mit CaCl, arbeitete, anderey- 
seits ist aber die Auflésung der Rotationsstruktur fiir ein so schweres 
Molekiil etwas zu grob, und auBerdem bemerkt ja schon H. Querbach, 
da8 die Banden auch im Spektrum des Bromids und des Fluorids auftreten. 

Dariiber hinaus habe ich nun festgestellt, dab dieselben Banden auch: 
zu erhalten sind, wenn man die Kohlen mit schmelzfliissigeni, also wasser- 
freiem, CaCl, fillte. Die Fillung wurde nach einigen Versuchen in der 
Weise vorgenommen, daf Kohlerohre, deren unteres Ende mit einem 
Asbestpfropfen verschlossen war, mit dem entwisserten Salz gefillt und 
dann mit Wechselstrom von etwa 30 Volt und etwa 100 bis 150 Amp. auf 
helle Rotglut gebracht wurden. Das Salz schmilzt in der Kohle nieder 
und wird so lange nachgefillt, bis das ganze Rohr gefillt und durchtrankt 
ist. Diese Fillmethode hat gegeniiber der einfacheren von Querbach 
und Meyer benutzten den Vorteil, dab man eine solche Kohle von 10 em 
Linge etwa 4 Stunden lang ununterbrochen brennen kann, ohne dauernd 
nachfiillen zu miissen. AuBberdem tritt weder das rote C N-Spektrum noch 
das irgendeiner anderen Kohleverbindung stérend auf. Die ersten Versuche 
wurden mit einem kleinen alten Prismenspektrographen gemacht. Als 
Aufnahmematerial dienten Platten, die mit einem von Prof. Dr. G. Scheibe 
freundlicherweise zur Verfiigung gestellten Sensibilisator behandelt waren. 
Auf diesen Aufnahmen fand ich auBer den von Querbach und Meyer 
angegebenen Banden noch eine ganz schwache Andeutung einer Kante 
bei 9200 A, eine kriftige Bande bei 7800 und eine schwiichere bei 6700 A. 

Entscheidend fir die Zuordnung des Spektrums zum CaQ-Molekil 
war aber die folgende Versuchsreihe, bei der ein Bogen zwischen metallischen 
Ca-Elektroden in einem geschlossenen Glaszylinder brannte. Wenn man 
den Zylinder mit Luft fiillte, erschien das Spektrum. Bei Wasserstoff- 
fillung dagegen nur das CaH-Dublett bei 6900 mit groBer Intensitit. 
Um auch noch die geringe Méglichkeit einer Nitridverbindung auszuschlieBen, 
wurde der Zylinder mit Stickstoff aus einer Bombe gefiillt, mit dem Erfolg. 
daB auch bei starker Uberbelichtung keine Spur irgendeines Banden- 
spektrums zu sehen war. 

Da das Spektrum bei diesen Versuchen mit metallischem Calcium sehr 
intensiv erschien, habe ich bei den spaiteren Aufnahmen die gefiillten Kohlen 
nicht mehr benutzt. | 


1) C.H. F. Meyer, Astrophys. Journ. 45, 93, 1917. 
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Als Spektralapparat stand nur cin Rowlandsches 3 m-Gitter mit 
smal 40mm geteilter Fliche. Dies Gitter wurde mit Mitteln der 
ly. Schirmer- und Dr. Held-Stiftungen in einem Nebengebiude des Instituts 
auf eem Fundament aus Beton und Mauerwerk in der Anordnung von 
Vv aschen-Runge aufgestellt. Jedoch wegen der Raumbeschrinkung nicht 
<9, dab das Licht unter einem Winkel von 45° einfallt, sondern nur mit 
eiwas sitber 30° derart, daB die Wellenlinge 10000 A zweiter Ordnung etwa 
wieder in den Spalt zuriickfallt. Der Spalt sitzt in einer Lichtschleuse 
in der Wand, die den Gitterraum abschlieBt. Die Dispersion ist in dem fiir 
mich in Betracht kommenden Spektralgebiet in erster Ordnung 5,3 A/mm 
und in zweiter Ordnung etwa 2,6A/mm. Als Aufnahmeplatten dienten 


hier nach einigen Versuchen ausschlieBlich Agfaplatten Infrarot-rapid 810 


und 730, die in der tblichen Weise vor Gebrauch mit Ammoniak hyper- 








| | 
0,2 2.4 “a =< 
1,3 « = z 
9° x Ss 
3.9 - = = 
< x = = 
- Z Z 
x Fig. 1. Gegend 8100 A, 3 m-Gitter zweiter Ordnung. 


sensibilisiert waren. 

Es wurden Aufnahmen mit den verschiedensten Belichtungszeiten 
vemacht. Die intensiven Banden bei $152 und 7718 waren in etwa einer 
halben Stunde in erster Ordnung richtig exponiert. Die Banden bei 7300 
und 6700 brauchten wegen der geringeren Empfindlichkeit der 780-Platten 
etwas gréBere Zeiten, wihrend fiir die 8652-Bande mindestens 3 bis 
5 Stunden erforderlich waren. Trotz dieser angen Belichtungszeiten wurde 
der Versuch unternommen., die Banden wegen der gréferen Dispersion 
auch in zweiter Ordnung aufzunehmen. In 15stiindiger Belichtungszeit 
war es dabei zu erreichen, da von der 8652-Bande (1, 4) die hauptsiachlich 
interessierende Gegend in der Nihe der Kante nit emer Schwarzung er- 
schien, die eine Ausmessung unter dem Zeissschen Komparator erméglichte. 
In zweiter Ordnung lieben sich auch die beiden ersten Kanten bei 73800 
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Tabelle 2. Verzeichnis der Kanten. 
oa vi ’ sate 4 v 
vv vv 
A em! A em~1 

00 7308,17 13 679,55 21 6968,11 14 347,14 
Ol 7711,93 12 963,37 22 7328 13 642 
O02 8152,86 12 262,27 23 7721,1 12 948,0 
03 864259 11 567,43 24 8167,13 12 240,85 
10 6956,14 14 371,84 25 8629,73 11 584,67 
ll 7318,27 13 660,68 31 6657,4 15 017 

12 7715,48 12 957,40 32 6982,94 14 316,67 
13 8152,86 12 262,27 33 7338 13 622 

14 8652.09 11 554,73 36 8623,43 11 593,13 
20 6641,9 15 O52 


tionskonstanten schlieben labt. Weiter ergibt sich eine Erklirung fiir die 
uniibersichtliche Struktur der Bande bei 8152 daraus, daB an dieser 
Stelle mindestens drei Kanten iiberlagert sind. 

Andererseits ist das angegebene Schema auch nicht frei von Schénheits- 
fellern: so war es nicht méglich, die Bande (2, 4) zu analysieren, in der 
man natiirlich dieselbe Stérung der Rotationsstruktur wiederfinden miibte 
wie in der Bande (1, 4) (bei 8652). Die Zuordnung dieser beiden Banden 
zu einem gemeinsamen gestérten unteren Term v’’ = 4 kann also auf diesem 
Wege nicht gestiitzt werden. Ihre Berechtigung mul man allein mit der 
Grébe der Differenz ihrer Schwingungszahlen begriinden, die genau gleich 
der Differenz bei den anderen Banden mit v’ = 2 und v’ = 1 ist, und mit 
der Tatsache, dab an den Stellen, wo bei einem ungestérten v” = 4 die beiden 
Banden zu erwarten wiiren, nichts zu sehen ist. Weiter fallt die Erklarung der 
Tatsache schwer, daf die Intensitiit der Banden mit v’ = 1 relativ gréber ist als 
bei v’ = 0 (siehe weiter unten). Weniger Schwierigkeiten macht die Tatsache, 
dal keine Banden mit v’ gréber als drei angegeben werden. Man kénnte hier 
an Priidissoziation denken, es ist aber auch durchaus méglich, dab man bei 
sorgfiltiger Untersuchung des Spektralgebiets zwischen 6000 und 7000 A noch 
einige aus der groben Zahl der dort auftretenden schwachen Banden heraus- 
finden kann, die dem hier betrachteten System angehéren und bei denen 
v’ gréBer als drei ist. Auf der Suche nach Fortsetzungen der iibrigen 
Diagonalen wird man dagegen wohl kaum Erfolg haben, weil das Inten- 
sitiitsmaximum der Rotationslinien ziemlich weit von der Kante entfernt 
liegt und die schwachen Kanten daher im dichten Liniengewirr untergehen. 

Die Schwingungskonstanten ergeben sich aus diesem Kantenschema 


wie folgt: 
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Fue die Nullstellen ergibt sich wegen des hier fast konstanten Abstandes 
dev Nullstellen von der Kante dieselbe Formel, mit dem Unterschied, dab 
fiy ¥ der Wert 13676,7 em einzusetzen ist. 

Die Analyse der Rotationsstruktur gelang am vollstandigsten bei der 
fast gar nicht tiberlagerten Bande (1, 4) (bei 8652 A). Die Festlegung der 
Laufzahl der Linien wurde zunichst durch eine Stérung ermédglicht, mit 
deren Hilfe es gelang, Linien gleicher Laufzahl einander zuzuordnen und 
Kombinationsbeziehungen aufzustellen. Gestiitzt wurde die so erhaltene 
Numerierung der Linien durch die Auffindung der Anfiinge der Zweige 
auf der Aufnahme zweiter Ordnung. Aus diesen Aufnahmen ergab sich 
auch durch das Auftreten von R (0) und P (1) der Beweis fiir die Vermutung, 
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Fig. 4. 


Ausschnitt aus dem Fortratdiagramm der Bande 8652 A (1,4) mit gestértem Linienverlauf. 


dais die beiden Elektronenterme '2-Terme seien, die sich zuniichst nur 
auf das Fehlen von Q-Zweigen stiitzte, und die Feststellung, dab die St6érung 
im unteren Term liegt. Auch bei der Bande (0, 0) konnten FR (0) und P (1) 
cemessen Werden, Wihrend das bei der dritten analysierten Kante (1, 1) 
wegen der Uberlagerung mit den Linien der (0, 0)-Bande begreiflicherweise 
nicht méglich war. 

Die Tabelle 3 bringt die eingeordneten Linien der 8652-Bande und die 
daraus berechneten Termdifferenzen fiir den oberen und den unteren 
Klektronenzustand. Beim oberen Term war aus den Differenzen nicht nur 
die Berechnung der Konstanten B’, sondern auch die des Koeffizienten D’ des 
biquadratischen Gliedes im Termansatz méglich. Tabelle 4 bringt dann eine 
Gegeniiberstellung der mit diesen Konstanten berechneten Werte der Term- 
differenzen mit den aus den Messungen gewonnenen. Irgendwelche syste- 
matischen Abweichungen ergeben sich nicht, so daf man also schlieben 
kann, da der Hundsche Kopplungsfall b realisiert ist. Der Koeffizient D’ 
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Tabelle 3. Kinordnung der Rotationsstruktur der 8652-Bande (v’ — v 
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47 


iz 





LS 
1h 
17 
18 
49 
D0 
ol 
52 
53 
D4 


AR 
8655.81 


54,62 
54,12 
53,67 
53,36 


52,09 


02,48 
52,83 
53,13 
53,50 
53,89 
54,32 
04,85 
50,45 
56, LO 
56,74 
57,45 
98,23 
59,08 
99,99 
60,85 


62,88 
63,94 
65,02 
66,21 
67,45 
68,73 
70,06 
71,53 
72,94 
74,47 
76,02 
77,65 
79,33 
81,08 
82,92 
84,83 
86,81 
88,90 
91,13 
93,55 
96,15 
8699,15 
8702,79 
03,54 
07,51 


AP 


86(57,45) 
(58,23) 
(59,08) 
(59,99) 
(60,85) 


63,65 
64,77 
66.07 
67,45 
68,80 
70,28 
71,83 
73,44 
79,03 
76,76 
7S 46 
80,29 
82,14 
84,038 
86,03 
88,01 
90.04 
92,19 
94,35 
96,54 
RH9R.R3 
8701,13 
03,54 
05,90 
08,36 
10,92 
13,60 
16,12 
L&,79 
?1,54 
24.35 
27,21 
30.13 
33,10 
36,15 
39.26 
42.44 
15,71 
19,08 
52.51 
56,02 
59.86 
63,85 
H8,19 
73,27 
79.53 
80,74 


vR 
11 549,76 


51,35 
52,02 
52,62 


53,03 


54,73 


54,21 
53,74 
53,34 
52,85 
52,33 
51,795 
51,05 
90,25 
19,38 
48,52 
17,58 
16,54 
15,40 
44,19 
43,04 


10,34 
38,93 
37,49 
35,90 
34,25 
32,55 
30,78 
28,83 
26,95 
24,92 
22,86 
20,70 
18,47 
16,14 
13,70 
11,17 
08,55 
05,78 
11 502,83 
11 499,63 
96,19 
92,22 
87,42 
86,43 
81.19 


y Pp 


11 5(47,58) 
(46,54) 
(45,40) 
(44,19) 
(43,04) 


39,31 
37,82 
36,09 
34,25 
32,46 
30,49 
28,43 
26,29 
24,18 
21,88 
19,62 
17,19 
14,74 
12,23 
09,58 
06,96 
04,27 
11 501,42 
11 498,57 
95,67 
92,65 
89,61 
86,43 
83,31 
80.07 
76,69 
73,16 
69.85 
66,34 
62,72 
59,03 
55,27 
51,44 
47,55 
43,55 
39,48 
35,32 
31,04 
26,64 
22,16 
17,58 
12,58 
07,38 
11 401,73 
11 395,13 
92,20 
85.44 


4» F' 


(4,81) 
(6,62) 
(8,43) 
(9.99) 


20,48 


25,78 
27,45 
29,16 
30,97 
32,71 
34,56 
36,31 
38,02 
39,80 
41,56 
43,31 
45,12 
46,83 
48,52 
50,39 


53,91 
95,62 
57,42 
59,21 
61,09 
62,70 
64,44 
66,11 
67,92 
69,65 
71,42 
73,15 
74,92 
76,66 
78,38 
80,13 
81,91 
83,62 
85,25 
87,05 
88,81 
90,49 
92,29 
94,23 
95,75 


Jy F" 


(3,15 


(7,15 
(8,98 


30,02 
31,86 
33,72 
35,66 
37,59 
39,02 
41,47 
43,29 
45,11 
47.10 
49,01 
DO,R7 
52,75 
54,58 
56,61 


60,27 
62,24 
64,33 
66,05 
67,91 
69,83 
71,75 
73,56 
75.51 
77,37 
79,31 
81,22 
83,15 
85,10 
87.06 
89,01 
90,97 
93 20 
95.45 
97,90 
101,06 
100,02 
101,98 
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wurde aus den Mebresultaten mit Hilfe des Verfahrens der kleinsten Quadrate 
eo wonnen. Da wegen der Stérung im unteren Term, deren Maximum sich 
bi der Laufzahl 53 befindet, die Differenzen schon von der Laufzahl 40 
an nicht mehr zur Berechnung von D” benutzt werden kénnen, wird die 
Zahl der tibrigbleibenden Werte im Vergleich zur Kleinheit der gesuchten 
Konstanten zu gering, als dab das Verfahren der kleinsten Quadrate auch 
hier erfolgreich angewendet werden kénnte, und ich habe daher auf die 
Berechnung von Db” verzichtet!). Da die Beziehung 


4 
D, = 


€ 


2 
WO, 


von den gefundenen Werten ziemlich gut erfullt wird (es ergibt sich fir 
D, == 0,70-10-% emo! statt des gefundenen Wertes 0,65 - 10-6 em-1), darf 
man vielleicht schlieBen, dab keine ]-Entkopplung vorhanden ist. 

Tabelle 4. Vergleich der in der Bande (1—4) gemessenen Differenzen des oberen 


Terms (A,F’) mit den aus der Formel A,F’ (J) = 4 B’(J + 1/,)—8D’ [(J + 1/,)8 
+ (J + 1/,)] mit den Werten B’ = 0,443cm™! und D’ = 0,65.10-% cm 








berechneten. 

J F'(J) do k' (J) Differenz Je F'(JS) do k'(J) Differenz 

J berechnet gemessen ber./gem. J berechnet gemessen ber./gem. 
0 0,89 31 55,66 62 L 0,04 
l 2,66 32 57,41 42 — Ol 
2 4,43 (4,81) — 0,3 33 59,16 21 —— 
3 6,20 (6,62) — 42 34 60,92 1,09 — 17 
4 7,97 (8,43) —~ 35 62,68 70 —_ 
5 9,75 (9,99) on 36 64,43 44 — 
11 20,37 48 — ll 37 66,18 ll + O7 
14 257,67 78 — 38 67,92 92 00 
15 27,45 45 00 39 69,67 65 + O02 
16 29,22 1606)|—C CUS COO 40 71,42 42 00 
17 30,98 97 | + Ol 41 73,17 15 + 02 
18 32,75 71 + 04 42 74,91 92 — Ol 
19 34,51 56 — 05 43 76,65 66 — Ol 
20 36,28 31 — 03 14 78,39 38 + Ol 
21 38,05 ~ 02 + O83 45 80,14 13 + Ol 
22 39,81 80 + Ol 46 81,88 91 — 03 
23 41,57 56 - Ol 47 83,61 62 an 
24 43,33 31 + @Q2 48 85,35 25 t 10 
25 45,10 12 — 02 49 87,08 05 + 03 
26 46,86 83 + 03 50 88,82 81 + Ql 
27 48,62 52 + 10 dl 90,55 49 + 06 
28 50,38 39 ont: “r 52 92,28 29 a ae 
29 |... 52,14 --- 33 94,01 23 — 22 
— D4 95.74 75 — Ol 


30 ~—-53,90 91 


') Der in Tabelle 7 angegebene Wert ist geschitzt und zur Berechnung 
von BY benutzt. 
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Es folgen in den Tabellen 5 und 6 die Resultate, die aus den Bana 
bei 7308 und 7318 erhalten wurden. Die aus allen drei Banden berechnet. 
Konstanten sind dann in 'abelle 7 nochmals zusammengestellt. Der W) 
von B ist nur unter Benutzung der Termdifferenzen 25 bis 40 gewonne ii, 
da die tieferen Glieder offenbar wegen eng benachbarter starker Linion 
ungenau gemessen sind. Aus den Resultaten labt sich die Grébe von 
am, zu etwa 0,001 cm~! abschitzen, was auch leidlich mit dem Wert 
a, = 6 B?/w,, der sich aus dem Kratzerschen Ansatz ergibt und im vor- 
hegenden Falle gleich 0,002 ist, tibereinstimmt. 

Bei der Betrachtung der Intensititsverteilung der Banden fallt sofort 
auf, dali das Niveau v’ = 1 weitaus am stiirksten angeregt ist. Daran 


Tabelle 5. Einordnung der Rotationslinien der 7308-Bande (0, 0). 





J iR AP vR vP 4 F" 4 F" 
0 7310,51 13 675,17 
1 7311,55 13 673,23 2.94 
2 12,08 72,23 | 
3 09,42 12,65 77,22 71,18 6,04 
4 13,33 69,90 8,61 
5 08,74 14,02 78,48 68,61 9,87 
6 14,82 67,11 12,68 
7 08,46 15,52 79,01 65,80 13,21 
08,34 16,35 79,24 64,26 14,98 16,16 
) 17,25 62,85 18,40 
10 (K)*) 08,21 79,48 60,84 18,64 
11 (K) 08,21 18,18 79,48 22,32 
12 20,15 57,16 24,18 
13 21,15 55,30 
14 22,19 53,36 
15 08,66 23,42 78,63 51,06 27,57 
16 08,96 24,70 78,07 48,68 29,39 31,79 
17 09,19 25,69 77,64 46,84 30,80 
18 09,56 76,95 
19 09,90 76,31 
20 10,26 75,64 
21 10,74 74,74 
22 11,21 73,87 | 
23 11,76 72,83 | 
24 | 12,33 71,73 
25 12,96 70,59 
26 13,62 69,37 
27 14,37 67,97 
28 15,10 66,60 
29 15,92 65,07 
30 16,77 63,47 
31 17,69 61,76 
32 18,59 60,08 
33 19,52 58,34 


1) K = Kante. 
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Tabelle 6. Einordnung der Linien der Bande 7318 (1, 1). 











— ST A a a a a nr — 


an AR AP vR vP 42 F' 42 F" 
| 7320,45 13 656,61 
2 4,88 
3 19,68 7323,06 58,03 13 651,73 6,30 
4 | 23,71 50,52 8,57 
5 24,29 49,44 
6 18,86 24,99 59,51 48,15 11,36 
9 27,66 43,17 (17,27) 
10 (Kk) 18,39 28,56 60,44 41,48 18,96 (20,78) 
11 (18,47) 29,55 60,33 39,66 20,67 22,60 
12 18,47 30,55 60,33 37,80 22,53 24,45 
13 18,59 31,58 60,08 35,88 24,20 26,21 
14 18,74 | 32,52 59,81 34,12 25,69 28,03 
15 19,00 33,64 59,31 32,05 27,26 30,17 
16 19,20 | 34,93 58,95 29,64 29,31 32,02 
17 19,52 36,20 58,34 27,29 31,05 33,27 
18 19,75 37,39 57,91 25,07 32,84 35,26 
1Y 20,15 38,70 57,16 22,65 34,51 37,91 
20 20,58 | 40,12 56,36 20,00 36,36 39,76 
21 21,01 41,53 55,56 17,40 38,16 
22 21,52 54,62 
23 22,04 53,64 
24 22,70 52,42 
25 23,42 51,06 
27 24,70 48,68 
28 25,69 46,84 
31 28,05 42,44 
32 28,95 40,77 
33 29,68 39,40 


Tabelle 7. Rotationskonstanten. Berechnet aus der Bande 


8652 A (1,4) B} = 0,443cm DP! 0,65-10-em™ By 0,480 em- 


7318 A (1,1) B; = 0,444 cm BY = 0,484 cm 
7308 A (0,0) B} = 0,443 em“ By = 0,483 em71 
Daraus berechnet B, = 0,445cem Di, — 0,65- 10-6 em-1 


By = 0,484 em} 

Di! = 0,9 - 10-6 em-} 

a, = 0,001 cm~ 

Tragheitsmomente I, = 62,3-10- gem? J = 57,2- 10°40 g cm? 
Kernabstiande yr’ = 1,82-10-8cem rr’ — 1,74-10- 8 cm 


inderte sich auch nichts als ich, vor allem um die sehr stérenden Na- und 
K-Linien zu beseitigen, Versuche anstellte, das Spektrum in einer Flamme 
zu erzeugen. Es wurde eine Leuchtgasflamme benutzt, die am Ende eines 
Rohres brannte, das seinerseits von einem weiteren umgeben war. Durch 
dieses iuBere Rohr wurde ein Nebel von Ca (N Og) in Sauerstoff zugeleitet, 
der mit einem Zerstiiuber erzeugt wurde, wie er wohl zuerst von Gouy 
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angewandt und danach wiederholt beschrieben ist. Abgesehen davon, dj} 
die Intensitaét des so erhaltenen Spektrums etwa 1/,; so groB war wie |): 
Verwendung des Bogens (auch in erster Ordnung waren bei einer Belichtuns- 
zeit von 25 Stunden nur sehr schwache Aufnahmen der 8652-Bande 7, 
erhalten), war an der Intensititsverteilung nichts Wesentliches gedandert, 
Die starke Bevorzugung des v’ = 1-Niveaus hingt also méglicherweis: 
damit zusammen, da8 bei der Anregung des Molekiils die Verbrennunys- 
warme des Ca wesentlich beteiligt ist. Diese Vermutung liegt um so niiher, 
als der Dampfdruck des CaO in der Flamme gegeniiber dem des Ca ver- 
schwindend klein ist, man also annehmen mub, dab die Lichtemission in 
dem Augenblick erfolgt, in dem das Molekiil gebildet wird. 

Uber die Temperatur des Bandentriigers lassen sich aus einer Photo- 
metrierung der Banden, die ich im Institut von Herrn Prof. P. P. Koch} 
in Hamburg ausfiihren konnte, Angaben machen, die aber im iibrigen 
keinen Anspruch auf grobe Genauigkeit erheben sollen. 

Ich ging dabei nicht von der Bestimmung des Intensitiitsmaxinums 
aus, die eine sehr geringe Genauigkeit ergeben hatte, weil die Intensitiits- 
kurve ziemlich flach verliuft, die Plattenempfindlichkeit dagegen iuferst 
rasch nach langen Weillen zu abfallt. Sondern ich stellte die Laufzah 
derjenigen Linie des R-Zweiges fest, die mit einer unmittelbar daneben- 
hegenden Linie des P-Zweigs gleiche Intensitiit hatte. Die Laufzahl dieser 
Linie ist dann bei der 8652-Bande gegeben durch J (R) = J (P) + 23. 
Daraus und aus der Intensitatsgleichheit der beiden Linien kann man dann 
durch Einsetzen in die Intensitiitsformeln fiir 1X’ —~ 12-Kombinationen dic 
Temperatur des Bandentriigers berechnen. Es ergibt sich 

he B, In J — In (J — 24) 

AT (JF +32 — J — 225)" 
Bei den Bogenaufnahmen ergibt sich aus J = 55 eine absolute Temperatur 
des Bandentriigers von T = 2850° K und entsprechend bei der Flame 


aus J = 51 etwa T = 1850° K. Danach scheint also thermodynamisches 





Gleichgewicht vorhanden zu sein. 

Endlich habe ich daran gedacht, auf meinen Aufnahmen nach Isotopic- 
effekten zu suchen, obgleich die Aussichten natiirlich bei einem Intensitiits- 
verhiltnis von 1:50 ziemlich klein sind. Auf der Aufnahme der Bande 
7715 A ist auch auf einer stark itberbelichteten Platte zwischen den Linien 
einer vorgelagerten Bande nichts zu finden. Dagegen kénnte man eine 


1) Ich michte die Gelegenheit nicht verfehlen, Herrn Prof. Koch auch an 
dieser Stelle meinen Dank auszusprechen. Ebenso muB8 ich Herrn Dr. Heller. 
Hamburg, fiir seine Hilfe bei den Aufnahmen danken. 
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' \xante bei 8141 als Isotopieeffekt deuten. Ich rechne aber auch dabei mit 


der Méglichkeit, daB sich bei einer eingehenden Untersuchung des noch 
nicht emgeordneten Bandensystems herausstellen kénnte, dai die Bande 
diesem System angehért oder wenigstens von ihm iiberlagert ist. Auch bei 
der Bande 8652 ist der Nachweis des Isotops Ca, nicht zu fiihren, weil an 
der Stelle, an der eine entsprechende Kante zu erwarten wire (bei 8630), 
verade eme Bande des Molekiils mit Cay, liegt. So kann man also von einem 
iiberzeugenden Nachweis der Isotopenverbindung nicht sprechen, obgleich 
das Bandensystem an sich dazu geeignet erscheinen mochte (rotabschattierte 
Banden auf der langwelligen Seite der Nullstelle und ziemlich schweres 
zweites Atom, dessen Isotopen selbst nicht zu beriicksichtigen sind). 


Zum Schlub moéchte ich nicht verfehlen, Herrn Prof. Dr. Gudden 
meinen herzlichsten Dank auszusprechen fir die Bereitwilligkeit, mit der 
er mir die Mittel zu dieser Untersuchung und vor allem zur Aufsteilung 
des Gitters und zum Ankauf einer Rechenmaschine verschafft hat. So 
sind wir dem Nirnberger Sonderfonds des Erlanger Universitaétsbundes und 
der Firma Siemens-Reiniger-Veifa zu aufrichtigem Dank verpflichtet. 

AuBerdem habe ich Herrn cand. phys. K. Mahla fir seine Hilfe bei 
den meistens nachts ausgefiihrten langen Aufnahmen zu danken. 

Herrn Prof. Mecke, Heidelberg, habe ich fiir kritische Durchsicht des 
Manuskripts zu danken. 
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Optische Untersuchungen von Entladungen 
durch kondensierte Funken in verdiinnten Gasen. 


Von N. Ryde, zurzeit in Utrecht. 
Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 27. September 1932.) 


Es wird eine Methode beschrieben, die dazu verwendet werden kann, die elek- 
trischen Felder zu bestimmen, in denen sich die Atome bei kondensierten Eunt- 
ladungen durch Geisslerréhren mit verdiinnten Gasen befinden, um die Ver- 
teilung der Atome auf verschiedene Feldstirken und daraus die mittleren Feld. 
stirken zu schatzen. Die Methode besteht darin, da8 eine Linie aus dem Emissions- 
spektrum des betreffenden Gases ausgewiihlt wird, die einen einfachen, gut ge- 
messenen HinfluB von elektrischen Feldern zeigt. Durch Intensititsmessungen 
wird die wahre Verwaschenheit der Linie, die durch die Anwesenheit der inter- 
atomaren Felder verursacht ist, bestimmt. Aus der Relation zwischen Intensitit 
und Wellenlange und der Kenntnis der Abhingigkeit der Wellenlinge von der 
Feldstarke wird die Intensititsverteilung auf die verschiedenen Feldstirken 
berechnet ; daraus liBt sich ein mittlerer Wert der Feldstarke schitzen. 


Beim Studium der Verbreiterung der Spektrallinien hat sich heraus- 
gestellt, daB es eine ganze Reihe von Effekten gibt, die an dieser Verbrei- 
terung beteiligt sind. Vom Gasdruck unabhingig sind der Effekt der 
Strahlungsdiampfung und der Dopplereffekt, wihrend unter den Druck- 
effekten die Wirkung der StoBdimpfung und des interatomaren Stark- 
effektes zu erwihnen sind. Es ist im allgemeinen sehr schwierig, Versuchs- 
bedingungen zu finden, die die einzelnen Effekte isoliert zu studieren er- 
lauben. Jedoch ist es bisweilen méglich, die GréBe eines der Eftekte bei 
Herabdriickung der anderen fiir die Verbreiterung allein mafSgebend zu 
machen. Zu diesem Zweck scheint die durch den KinfluB des Starkeffektes 
verursachte Verbreiterung unter ziemlich reinen Bedingungen untersuclit 
werden zu kénnen. Solche Bedingungen sind bei den unten zu besclhirei- 
benden Versuchen angestrebt worden, bei denen durch ein besonderes 
Verfahren die Wirkung der anderen Verbreiterungsursachen erniedrigt wird. 

Der Zweck der vorliegenden Untersuchung war, durch Studium der 
Intensititsverteilung bei Spektrallinien in Spektren, die von der Licht- 
emission der Atome in verdiinnten Gasen bei kondensierter Entladung 
herriihren, Schliisse titber die GréBe der interatomaren Felder und iiber die 
Verteilung der Atome auf die verschiedenen Feldstiirken zu ziehen. Das 
Verfahren bestand darin, daf eine Linie aus dem Emissionsspektrum des 
betreffenden Gases ausgewahlt wurde, die nach Untersuchungen des Stark- 
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eiektes in homogenen Feldern einen cinfachen EinfluBi des elektrischen 
Feldes zeigt, z. B. eine Linie, die im Felde eine einseitige Verschiebung 
oune Aufspaltung ergibt. Dieser Fall, der am einfachsten ist, wird hier 
behandelt. Durch Messung der Verwaschenheit der Linie bei kondensierter 
intladung durch eine Geisslerréhre ist es méglich, die Abhingigkeit der 
Intensitaét von der Wellenlinge zu bestimmen, und als graphische Re- 
prisentation bekommt man eine Kurve von der Form, die durch Fig. la 


Intensitat 
Lntensitat 

















Wellenlange Wellen/ange 
Fig. la. Fig. 1b. 


veranschaulicht wird, und die sich je nach den Versuchsfehlern mehr oder 
weniger nahe an die theoretisch zu erwartende Linienform (Fig. 1b) an- 
scchlieBt. Sei J, die gemessene Intensitat bei der Wellenlainge A, N,, die 
mittlere Anzahl Atome, die sich in einem elektrischen Felde von der Feld- 
stirke F befinden, und g (F) der Bruchteil, der Licht aussendet (Wellen- 
linge A), so ist 


J,~N,- @(F). (1) 


4 


Kin Mittelwert der Feldstaérke berechnet sich dann aus dem Ausdruck 


Fmax 
a 


|Ne Par 
Tr 0 
vill Pmax ; (2) 


\NeaP 


oder nach (1): : 





Die Integrale sind zwischen 0 und F,,,, zu erstrecken, wo F’,. die gréBte 
der vorkommenden Feldstirken ist, die wohl praktisch unendlich groB wird. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 49? 
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p (F) ist ein Mab der Ubergangswahrscheinlichkeit der Linie und gibt (jj 
Veranderlichkeit dieser GréBe mit der Feldstirke an. Sie kann dure}; 
Messung der Intensitiét der Linie in homogenen Feldern bestimmt werd: n, 
Somit setzt die Methode voraus, daf die raumliche und zeitliche Inkonsta.z 
der elektrischen Felder der Nachbaratome die Verbreiterung nicht becin- 
fluBt. Kinwande gegen eine solche Annahme sind jedoch friiher aus kore- 
spondenzmiBigen Betrachtungen erhoben!). 

Die entwickelte Methode ist verwendet, um kondensierte Entladuncen 
durch Geisslerréhren mit Neon verschiedenen Druckes zu studieren. | ie 
elektrischen Anordnungen sind die gleichen wie die frither von L. §. Orn- 
stein und H. P. Bouwman fir eine Untersuchung im Heliumspektrum 
bei kondensierter Entladung verwendeten”). Es wurden eine Reihe von 
Geisslerréhren, die mit reinem Neongas von Drucken zwischen 1 und 
20 mm Hg gefillt wurden, verfertigt. Die spektrale Zerlegung wurde durcl: 
einen groben Fuessschen Spektrographen erzielt. Fir die Intensitiits- 
messungen wurde die Methode mit Stufenabschwicher verwendet ; dadurcl) 
konnte der Intermittenzeffekt keine Schwierigkeiten geben. Der Stufen- 
abschwiicher (von Zeiss) wurde auf einen Schlitten unmittelbar vor dew 
Spalt befestigt. Eine Kondensorlinse bildete die Lichtquelle auf der Kolli- 
matorlinse des Spektrographens ab. Die Durchlassigkeit der verschiedenen 
Stufen des Abschwiichers unter den vorhandenen Beleuchtungsbedingungen 
wurde auf photographischem Wege bestimmt. Das geschah mit einer 
Standardlampe mit Wolframspiraldraht, die bei verschiedenen Stromstirken 
pyrometrisch in der Aufstellung geeicht war. Es wurden mit der Lampe 
eine Reihe von Spektren bei diesen Stromstirken auf dieselbe Platte aul- 
genommen und aus diesen durch Photometrieren tir jede Stufe Intensitit- 
Schwiarzungs-Kurven bei verschiedenen Wellenlingen bestimmt. Durch 
Verschiebung der Schwarzungskurven wurde in gewdhnlicher Weise das 
Verhaltnis der Durchlassigkeit der Stufen berechnet. 

Es wurde eine Reihe von Spektren der kondensierten Entladungen 
durch die Geisslerréhren unter Verinderung von Funkenstrecke (Ent- 
ladungsspannung), Stromstirke (Stromdichte) und Réohrendruck au- 
genommen. Schon die ersten Versuche zeigten starke Verbreiterungen de! 
Linien des normalen Spektrums, die mit wachsender Funkenstrecke inimer 
gréBer wurden und schon bei relativ niedrigen Entladungsspannungen s0 
groB waren, daB das Spektrum ganz kontinuierlich erschien. Hand in Hand 
mit der Ausbildung des kontinuierlichen Spektrums ging ein’ allmahliches 


1) W. Lenz, ZS. f. Phys. 25, 299, 1924. 
2) L. 8. Ornstein u. H. P. Bouwman, ZS. f. Phys. 43, 839, 1927. 
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\nwachsen der Intensitaét des Funkenspektrums, dessen Linien keinen 
mebbaren Verschiebungen unterlagen, was durch die bekannte Kleinheit 
des Starkeffektes seine Erklarung findet. Wegen des Linienreichtums 
des normalen Spektrums und der GréBSe der Verbreiterungen gab es 
Schwierigkeiten, cine passende Linie zu finden, die isoliert lag und deren 
Starkeffektverschiebung einfach ist. Am besten fiir die Untersuchung 
veeignet schien die Linie A 4957 A zusein, und die Linie wurde auch fiir diesen 
Zweck ausgewahlt. Ganz ideal war die Linie jedoch nicht, denn sie ist 
eiventlich doppelt, zusammengesetzt aus den Komponenten / 4957,031 A 
(2 pp —5s,) und A 4957,125 A Qp—5 s."). Die Linien legen aber 
einander so nahe, daf sie noch lange nicht bei der Auflésung des verwendeten 
Spektrographen getrennt werden konnten. Auch ist der EinfluB elektrischer 
Felder auf die 5s/- und 5s\"-Terme zufilligerweise sehr nahe derselbe?). 
Heide Terme werden im Felde aufgespalten, aber die Aufspaltung ist erst 
bei Feldstirken von der Gréenordnung 100 kV/em merklich. 

Die ausgewihlte Linie wurde mit dem schnellsten Mikrophotometer 
des Utrechter Instituts in den verschiedenen Abstufungen photometriert. 
Fir die Ausmessung der Photogramme wurde eine Anordnung von Herrn 
Assistenten J. Wouda verwendet, der demnichst eine Mitteilung in dieser 
Zeitschrift darithber veréffentlichen wird. Durch diese Methode wurde eine 
sehr schnelle Ausmessung ohne Einbube an Genauigkeit ermédglicht. Aus 
den Maxima der Schwiirzung der Linie in den verschiedenen Abstufungen 
wurde eine Intensitaét-Schwirzungskurve konstruiert und durch Verwendung 
von dieser die Schwirzung-Wellenlingenkurve in Intensitiit-Wellenlangen- 
kurve umgewandelt. Diese Kurve gibt noch nicht die wahre Abhangigkeit 
der Intensitéit von der Wellenlinge an, sondern ist vor allem durch den 
Dopplereffekt und durch den Spektrographen verwischt. Um den EinfluB 
dieser Effekte zu eliminieren, wurden auch Aufnahmen ohne Funken- 
strecke, aber unter sonst méglichst denselben Bedingungen gemacht und 
daraus in ahnlicher Weise Intensitit-Wellenlangenkurven konstrwert. 
Aus diesen die Apparatfunktion darstellenden Kurven und den oben er- 
wihnten scheinbaren Intensitiét-Wellenlingenkurven wurde die wahre 
Abhingigkeit der Intensitét von der Wellenlinge nach einer Methode 
von Dr. van Cittert und Dr. Burger auf optischem Wege bestimmt. 
Die Methode wird in dieser Zeitschrift?) beschrieben werden. Die in solcher 

1) Siehe J. 8S. Foster u. W. Rowles, Proc. Roy. Soc. London (A) 123, 
80, 1929. 

*) Ich sage den Herren Dr. van Cittert und Dr. Burger meinen besten 


Dank fiir die Freundlichkeit, mit der sie mir erlaubten, ihre Apparate zu be- 
nutzen, und fiir die wertvolle Hilte dabei. 
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Weise erhaltenen Kurven sind in Fig. 2 reproduziert. Die beiden niit *\) 
und 8c bezeichneten Kurven sind mit einer Geisslerréhre von 11,1 mm He 
Fiulldruck aufgenommen, jene bei einer Funkenstrecke von 0,50 mm, diese 
bei der Funkenstrecke 1,00 min. Die Kurven zeigen deutlich die Zunahine 
der Verbreiterung mit steigender Funkenlinge. Dies wird noch deutlicher 
durch die mit 7b, 7¢ und 7d bezeichneten Kurven veranschaulicht, die 11 
einer Neonréhre mit 20,0 mm Hg Fiilldruck unter Verwendung von Funken- 
strecken von bzw. 0,50, 1,00 und 1,50 mm Linge aufgenommen worden 
sind. Auf der kurzwelligen Seite der Hauptlinie tritt eine mit wachsender 
Kintladungsspannung immer stirker werdende Linie auf, die von der Haupt- 
linie nicht véllig getrennt ist. Diese Linie ist eine Kombinationslinic 
2 Pp; 
44950,80 A bestimmt ist. Sie wird von den vorhandenen, verhiltnismi Big 





57’, deren feldfreie Lage nach fritheren Untersuchungen!) zu 


kleinen Feldern betreffs ihrer Lage nur sehr wenig beeinfluBt. Da die 
Kkombinationslinie nur in elektrischen Feldern eine merkliche Intensitit 
hat, die mit der Feldstirke stark ansteigt, gibt die Intensitiét dieser Linie 
ein Ma fiir die mittlere Feldstirke der interatomaren Felder. Es ist auf den 
Spektralaufnahmen eine ganze Reihe von derartigen, mit der Entladungs- 
spannung stirker werdenden Kombinationslinien zu sehen. Auch wenn 
der Kinflub der Linie 2 pz — 57’ eliminiert wird, zeigen die Kurven ein von 
der theoretisch zu erwartenden Form (Fig. 1b) etwas abweichendes An- 
steigen, was durch die unvermeidlichen Versuchsfehler verursacht ist. 
Vielleicht kénnte die schwache Linie 4 4955 A in dieser Richtung stérend 
wirken. Die Maxima der Kurven liegen immer an der Lage der unbeein- 
fluBten Linie. Bei den gréBeren Verbreiterungen kommt auch die Linic 
24978 A (2p; — 6 d,) in den verbreiterten Teil der Linie 4 4957 A zu liegen 
und die Intensitéit dieser Linie muf deshalb eliminiert werden. Die 
mit 8a, 8b und 8c bezeichneten Kurven sind mit der Neonréhre von 
20,0mm Hg Filldruck bei derselben Funkenstrecke, 1,00 mm, aber 
mit verschiedenen Stromstirken, bzw. 7,8, 14,9 und 19,0 mA aul- 
genommen, wm den Einfluf der Stromdichte zu studieren. Es geben 
diese Kurven das iberraschende Resultat, daB®B innerhalb der oben- 
erwihnten Grenzen der Stromstiirke diese fast ohne EinfluB auf die 
Verbceiterungen ist. 

Aus den Kurven in Fig. 2 ist die Intensititsverteilung auf die ver 
schiedenen Feldstirken bestimmt. Dabei wurde die Abhingigkeit zwischen 
Wellenlinge und Feldstirke fiir die betreffende Linie aus friiher zu anderen 


') N. Ryde, ZS. f. Phys. 59, 836, 1930. 
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Zwecken aufgenommenen Starkeffektaufnahmen ausgemessen, und in 
dieser Weise wurde die Relation 


Ak = 0,06053 F +- 0,000916 F? 


(AAin A, Fin kV/cm) erhalten, die bei Feldstirken < 100 kV/cm giiltig ist. 
Hieraus wurden nach (8) die Mittelwerte der Feldstirke unter der Annahme 
berechnet, daB die Ubergangswahrscheinlichkeit bei den betseffenden 
Feldstiirken von der Feldstiirke unabhingig ist. Die so erhaltenen Resultate 
sind in Tabelle 1 mitgeteilt. Kin Vergleich der F-Werte in 8b, 8¢ und bzw. 7b, 
7e gibt die Wirkung des Druckes an. Wiahrend der Druck etwa im Ver- 
hiltnis 1:2 varuert wird, zeigt der F-Wert nur ein kleines, aber doch ganz 
bestimmtes Anwachsen. Bei 8a, 8b und 8c wird die Stromdichte etwa im 
Verhaltnis 1:2:2,5 unter im itbrigen méglichst gleichen Bedingungen 
variiert, wobei die mittlere Feldstirke so kleinen Veranderungen unterliegt, 
daB diese, wenn iiberhaupt vorhanden, innerhalb der MeBfehler fallen. 
Hinen groBen KinfluB auf F zeigt nur die Funkenlinge, wie sowohl aus 8b 
und 8e, wie aus 7b, 7¢ und 7d hervorgeht. 





Tabelle 1. 
sb | 3c } 7b 7¢ zd 8a gb | Be 
Fiilldruck in mmHg . . . | 11,1 | 11,1 } 20,0 20,0 | 20,0 | 20,0 | 20,0 20,0 
Funkenlinge in mm .. . 0,50; 1,00) 0,50 1,00, 1,50) 1,00, 1,00 1,00 
Stromstarke in Milliamp. . 17,0 | 21,0 | 16,0 16,0 | 16,0 7,8 14,9 19,0 


Mittlere FeldstirkeinkV/em | 11,4 16,0 | 122 17,4 (196 19,0 19,4 185 


Dem Direktor des hiesigen Physikalischen Instituts, Herrn Prof. Dr 
L. 8. Ornstein, will ich auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank 
sagen fiir die Erlaubnis, im Utrechter Institut arbeiten zu dirfen, fur die 
Anregung zu dieser Untersuchung und fir die rege Unterstiitzung der Arbeit. 
Herrn nat. phil. cand. J. M. W. Milatz, der mir bei der experimentellen 
Arbeit sehr wertvolle Hilfe lieh, danke ich ebenfalls herzlichst. 


Utrecht, Physisch Laboratorium der Rijksuniversiteit, 1932. 








Die Spektren NaIV, Mg V, Al VI und MgIII, AlIV 
im extremen Ultraviolett. 


Von Jonas Séderqvist in Upsala. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 5. Oktober 1932.) 


Die Vakuumfunkenspektren von Natrium, Magnesium und Aluminium im ex- 

tremen Ultraviolett sind aufgenommen, wie friiher mitgeteilt ist'). Mit Hilfe 

dieser Messungsergebnisse sind nun Linien der obengenannten Spektren identi- 
fiziert worden. 


Von den hier behandelten Spektren sind nur die Kombinationen 
2 s*p*3P —257°3P bei NaIV von Bruce B. Vance?), bei Mg V von 
Edlén und Erieson*) sowie von J. E.Mack und R.A. Sawyer4) und 
bei Al VI von Edleéen und Ericson?) friher bestimmt worden. In den 
Spektren von Mg. III und AI IV sind die Uberginge zwischen den T'ermen 
2 s*p81S, und 2s*p°3s3P,, 25?p?3s1P, von Edlén und Ericson (I. ¢.) 
identifiziert worden. Bruce b. Vance (l. ¢.) hat bei Na TV auch die Kom- 
binationen 2s*p* 18)--2sp°'P, und 2s%p*1D,—-2sp°!P, gefunden, 
dabei ist aber die erste Linie falsch identifiziert. Diese Kombination gibt 
nimlich die Linie 2 = 360,761, und da diese Anordnung die richtige ist, 
kann man daraus schlieBen, daB die Differenz der beiden Niveaus 2 s?p*1S, 
und 2s*p*14D, auch bei Kombinationen mit anderen Niveaus auftritt. 

Fig. 1 gibt das Aussehen des Natriumspektrums im Wellenlingen- 
intervall 415 bis 185 A wieder. Die Platten sind etwa zehnmal vergréBert. 
Das Spektrum a ist ohne, das Spektrum b bei Einschaltung von Selbst- 
induktionsspulen im Entladekreis aufgenommen. Man kann in diesen beiden 
Spektren leicht sehen, wie sich die Intensitiaten der Linien der verschiedenen 
Ionisationsstufen bei der Kinschaltung andern. Na [-Linien haben aut 
der Platte b gréBere Intensitiit, Na ITI] ungefaibr dieselbe Intensitaét auf 
beiden Platten, aber je héher die [onisation ist, desto mehr wird nun die 
(ntensitét in der Platte b vermindert. 

In der Serie OI, FIL, Ne III, Na IV usw. sind friiher die drei ersten 


Spektren im sichtbaren Gebiet genau untersucht, namlich O I von R. Fre- 


1) Jonas Séderqvist, ZS. f. Phys. 76, 316, 756, 1932. 
2) B. Vance, Phys. Rev. 41, 480, 1932. 

3) B. Edlén u. A. Ericson, C. R. 190, 173, 1930. 

4) J. Mack u. R. Sawyer, Phys. Rev. 35, 299, 1930. 
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richs4), FIL von H. Dingle?) und Ne ILI von T. L. de Bruin’). Die 
{me dieser Spektren und die der Spektren Na TV, Mg V und Al VI 
jndern sich auch im allgemeinen so, wie man es erwarten kann. Doch ist 
di Identifizierung der 38d?P- und 3d*S (??D)-Niveaus in Ne III sehr 
unwabrscheinlich. Die Linien, die de Bruin als Ubergiinge zwischen 
3 p3P (7D) und 3 dP (?D) angesehen hat, liefern auch andere Werte der 
Differenz der Terme 3 p?P, und 3 p3P, ?D) als den in der Termtabelle 
angegebenen Wert. Diese Differenz erhalt man nimlich zwischen den 
Linien 3p3P, — 3d°P, (2D) (vy = 45248,038) und 38p3P, — 8d3P, (2D) 
(vy = 45290,25) und zwischen 3p*P, — 3d°P,(?D) (vy = 45274,87) und 
8p3P, — 3d®P, (7D) (vy = 45317,76). Man findet dann 3p?P, — 3p?P,; (7D) 
== — 42,22 und — 42,89; nach der Termtabelle ist die Differenz = 95,98. 
Weiter hat de Bruin ein Multiplett (A 2473 — 2454) gefunden, das er 
theoretisch nicht deuten kann. Wenn man diese Linien gemiB der Tabelle 1 
unten identifiziert, geben die Niveaus auch Werte, die, wenn man sie mit 
denselben Niveaus der anderen Spektren vergleicht, sehr wahrscheinlich 


sind. 
Tabelle1. Ne III. 














J Z v Termkombination 

4 2468,20 40 503,10 3 p3P,—3d%P, (2D) 
2 2463,38 40 582,37 3p®P,—3d%P, (D) 
6 2462.35 40 599,32 3 p®P,—3d*P, (#D) 
2 2457,55 10 678,61 3 p3P, —3d3P, (2D) 
5 2454,98 40 721,20 3 p%P,—3d3S, (?D) 


Man erhilt dann die folgenden Termwerte. 


Tabelle 2. 
Termwerte in Ne III. 





3d 3P, (2D) 74 562,19 
3d3P, (2D) 74 482,90 
3d38, (2D) 74 440,16 


Um eine Vorstellung von der Verainderung des 3d°P (?D)- und des 
3.438, (2D)-Niveaus der Spektren zu erhalten, geben wir in Tabelle 3 die 
Differenz zwischen dem Term 3d%D, (2D) und den Termen 3 d*P, (2D) 
und 8 d8S, (2D). Die Werte in Klammern bei Ne III sind aus den Identi- 


fizierungen von de Bruin berechnet. 


1) R. Frerichs, Phys. Rev. 34, 1239, 1929; 36, 398, 1460, 1930. 
*) H. Dingle, Proc. Roy. Soc. London (A) 128, 600, 1930. 
3) T.L. de Bruin, ZS. f. Phys. 77, 505, 1932. 
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Tabelle 3. 


Die Differenz zwischen den 3 d*D,- 
und 3d*P, (*D)-Niweaus. 





F Il 

Ne Ill 
Na lV 
Me V 
Al VI 


982 
2741 
4194 
5545 
6638 


Wie ersichtlich, 


hohe Differenzen. 


(7528) 


Die Differenz zwischen den 3 d*D, (?/ ). 





und 3 43S, (?D)-Niveaus. 





F Il 

Ne Ill 
Na lV 
Mg V 
Ai VI 


888 

2 863 
3 300 
8313 
11 845 


liche Verinderung der Differenzen der untersuchten Spektren. 


In den folgenden Tabellen sind die identifizierten Linien mitgeteilt. 


Fir Mg III und AILIV sind auch die Termtabellen gegeben. 


Tabelle 4. 


Na IV. 


Das Triplettspektrum. 


(7784) 


liefern die von de Bruin muitgeteilten Werte allzu 
Die hier vorgeschlagene Deutung gibt eine wahrschein- 
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412,240 
411,333 
410,540 
410,371 
409,615 
108,682 
206,155 
205,956 
205,487 
191,000 
190,835 
190,440 
182,282 
182,128 
181,758 
168,544 
168,409 
168,084 
156,887 
156,780 
156,536 
155,832 
155,781 
155,693 
155,622 
155,515 


155,445 
155,248 


242 577 
243 112 
243 582 
243 682 
244 132 
244 689 
485 072 
485 541 
486 649 
523 560 
524 013 
525 100 
548 601 
549 064 
550 182 
593 317 
593 792 
594 941 
637 401 
637 836 
638 831 
641 717 
641 927 
642 290 
642 583 
643 025 


643 314 
644 131 


Termkombination 


2 s? pt *P, — ~ Sep 

2 5? pt3P, —2 8 p>3P, 

9 92 pt8P. 29953 

2 s? oA 3 P,— —2¢ - P 

2 2 pt3P, —2sp>3P 

2 §2 2 sp, — 2 ee ape 
2 p*P,—3s8s ao! (48) 
2p sp, —3s°S, (4S) 
2p%P,—3s' iS, (4S) 
2p ae — ty 3D) (?D) 
2 p*P, - s°D (#D) 
2 p ®P, - 3 s®°D (?D) 
2p sP,—3s oe ee 
2p°P,—3s8s*P (?P) 
2pP, —3s53P (*P) 
2p°*P,—3d8D (4S) 
2p )3P. —3d3D (4S) 
2p3P,—3d3D (48) 
2p°P,—3d%D (2D) 
2p 3p. —38d8D (2D) 
2p  8P, —38d*D (D) 
2p*P,—3d3P, (2D) 
2p sp) —-3d°P, (?D) 
2p SP, —3d SP, (2D) 
2p > Po -—3d%S, (?D) 
2 p3 os —3d°P, (#D), 
2p%°P,—3d8S, (?D) 
2 p*P, —3d5P, (?D) 
2 p3P, —3 d38S, 


(7D) 
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355,326 
354,223 
353,300 
353,094 
352,202 
351,089 
146,621 
146,464 
146,083 
137,880 
137,748 
137,414 
132,623 
132,485 
132,171 
122.034 
121,922 
121,644 
115,013 
114,785 
114,300 
114,211 
114,059 
113,995 
113,935 
113,700 
111,183 
111,158 
111,023 
110,850 


281 432 


282 308 
283 046 
283 211 
283 928 
284 828 
682 031 
682 762 
684 542 
725 268 
725 963 
727 728 
754 O17 
754 802 
756 596 
819 444 
820 197 
822 O71 
869 467 
871 194 
874 891 
875 572 
876 739 
877 231 
877 693 
879 507 
899 418 
899 620 
900 714 
902 120 


, s? p* SP, sina s p° sP, 
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5 J . A y Termkombination 
0 151,048 662 041 2p3P,—3d3P (2P) 
1 150,968 662 392 2p3P,—3d%P (?P) 
l 150,695 663 592 2p%P,—3d3P (2P) 
1 150,647 663 803 2p%P,—3d3D (2P) 
1 150,545 664 253 2p3P,—3d*D (?P) 
2 150,297 665 349 3p%P,—3d%D (?P) 
Das Singulettspektrum. 
J A ’ Termkombination 
3 360,761 277 192 2 s? pt 1S, —2sp°'P, 
5 319,638 312 854 2 2 pt1D, —28p°'P, 
3 199,769 500 578 2 p'D, —3s 1D, (?D) 
I 203,959 490 295 2 p18, —3s81P,(2P) 
3 190,126 525 967 2 4a 1p, —38 ip, (*P) 
0 174,008 574 686 2 p18, —3d IP, (?D) 
2 163,840 610 352 2p 1D, —3d 1p, (2D) 
3 163,187 612 794 2 p'!D, — 3 d'D, (*D) 
4 162,445 615 593 2 p'1D, —3 d'F, (2D) 
Tabelle 5. Mg V. Das Triplettspektrum. 
f J d v Termkombination 


2 s? p* 3 P) —2sp°*P, 
2 s? pt 3P, —2sp°*P, 
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—9¢ p? 3P, 
3P,;—2s p? *Po 
3P, a, s p? SP, | 
3P,—38 38, (48) 
3P, — 3s 3S, (4S) 
3P, — 38 3S, (4S) 
8P, —3s8°D (2D) 
8P, —383D (2D) 
’P,—3s8%D (2D) 
3P,—3s8 3D (2P) 
3P, —383D (2P) 
$P, —3s83D (2P) 
‘P, — 3 d*D (4S) 
3P, —3d3D (48) 
3P, —3d3D (48) 


(?D) 


3P, —3d3D (2D) 
»8P, —3 dP, (2D) 
Pp, —3d3P, (2D) 
8P, —3 d3P, (2D) 


2 p3P, —3d3P, (2D) 


2 p3P, — 3 d38, (2D) 
2 p Ps —3dS, (°D) 
‘P, —3d' P, (7P) 
$P,—3d3D (?2P) 
$P,—3d5D (?P) 


2 p: 
2p 
2p 
2p 


’P, —3d3D (2P) 
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Das Singulettspektrum. 











J A ’ Termkombination 

5 312,311 320 194 2s? pt1S, —2sp>1P, 

s 276,581 361 558 2s? pt 1D, — 28s p®'!P, 

3 142,933 699 628 2 p'1D, — 38 'D, (2D) 
1,5 145,485 687 356 2 p18, —3s'!P,(?P) 
2 137,234 728 682 2 p!D, —38'P,(?P) 
0 125,605 796 147 2 p18, —3d'!P, (7D) 
1 119,401 837 514 2 p'D, — 3 d'P, (2D) 
1,5 118,810 841 680 2p'D, —3d'D, (2D) 
2 118,083 846 862 2 p'D, —3d'F, (2D) 

Tabelle 6. Al VI. 
Das Triplettspektrum. 

J r] } Termkombination 
3 312,241 320 265 2 s? pt? P, —2sp°3P, 
3 310,908 321 639 2 s? p* > P, —2sp°5P, 

2 309,852 322 735 2 s? pt3P, — 28 p*3P, 

4 309,596 323 002 2 yp SP 2sp?*P 

3 308,560 324 086 2 s? pt ®P, —2sp3P, 
3 307,248 325 470 2 s? p*3P, — 2s p'3p 
0 109,975 909 298 2 p> P, — 38 38, (48) 
1 109,843 910 390 2 p3P, — 3838, (48) 
2 109,510 913 159 2 p®>P, — 38 3S, (4S) 
3d 104,357 958 249 2p°P,—3s83D (7D) 
3 104,047 961 104 2p*P,—3s83D (2D) 
0 101,020 989 903 2p°*P, —383%P (?P) 
0,5 100,897 991 110 2p%P,—3s8s%P (?P) 
1 100,616 993 878 2p*P,—3s83P (2P) 
0 92,971 1075 604 2 p?P, —3d8D (4S) 
92,878 1076 681 2p%P,—3d*D (4S) 
2 92,620 1079 680 2 p°P, —3d8D (4S) 
0 88,374 1131 555 2 p®P, —3d*D (2D) 
I 88,165 1134 237 2 p3P, —3d8D (2D) 
0 87,874 1137 993 2 p?P, — 3 d3P, (2D) 
0 87,784 1139 160 2 p*P, —3 dP, (7D) 
0,5 87,652 1140 875 2 p®P, —3 d3P, (?D) 
0 87,590 1141 683 2 p*P, —3d*P, (?D) 
0 87,540 1142 335 2 p3P, —3 d88, (2D) 
0 87,330 1145 082 2 p®P, —3d38, (2D) 

Das Singulettspektrum. 

J j ’ Termkombination 
3 275,350 363 174 2 s? pt1S, —2sp*!P, 
6 243,760 110 240 2 s? pt 1D, —2sp iP, 
3 107,620 929 195 2 p'D, — 3 s'!D, (7D) 
0 109,288 915014 2 p'S) —3s8'!P, (?P) 
0,5 103,943 962 066 2 p'!D, —38'!P, (?P) 
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Tabelle 7. Me III. 

J d ' Termkombination 
6 | 234,258 426 880 2 p18, —3s8 3P, 
7 | 231,730 431 537 2p'1S, —3s'P, 
4 187,194 534 205 2 p'!S, —3d? IP, 
45 | 186,510 536 164 2 p18, —3d 1p, 

l ] 182,973 546 529 2p'!S, —48 °P, 

1,5 } 182,240 548 727 2 p18, —4s8'P,, 

15 171,395 583 448 : p'Sy —4d3P, 
2,9 170,802 585 473 2p18S, —4d'P, 
0,5 | 169,746 589 116 2 p18, —5s3P, 
05 || 169,150 591 191 2p'S, —5s8!P, 
1 | 164.954 606 230 2 p18, —5d8P, 
1 164,384 608 332 2p18, —5d'P, 

Tabelle 8. Termtabelle Mg III. 
2 p'So 647 264 4s °P, 100 735 0s !P, 56 073 
3s 5P, 220 384 451P, 98 537 5 d*P, 41 034 
38 1P, 215 727 4d*P, 63 816 5 d'P, 38 932 
3d5P, 113 059 1 d'P, 61 791 
3d'P, 111 100 5s 3P, 58 148 
Tabelle 9. Al IV. 

P d ’ Termkombination 
7 161,686 618 483 2p'S, —3 8 3%P, 
8 160,073 624 715 : p'Sys —3s'P, 
5 130,403 766 854 2p'1S, —3 d*P,, 

AIV 2 p 2P, —3s?P,(°P) 
6 129,729 770 838 2 p 1S, —3d'P, 
3 124,543 802 936 218, —48 3P, 
4 124,034 806 231 2p So —4s'P, 
2,5 116,920 855 286 2 p'S, —4d5P, 
3,5 116,459 858 671 2 2p 1S, —4d!P, 
0 114,759 871 391 2 oh 1S, —ds%P, 
0 114,329 874 669 2 p18, —5s'!P, 
0,5 111,590 896 138 2p1S, —5d ‘P, 
0,5 111,200 899 281 2 p18, —5d'P, 
Tubelle 10. Termtabelle Al IV. 

2 p!Sy 967 683 4s°P, 164 747 5s 3P, 96 272 
3s °P, 349 200 4s'P, 161 452 58 P, 92 994 
3s1P, 342 968 4d*P, 112 397 5d%P, 71 525 
3 , 5P, 200 783 4d'P, 109 012 5d'P, 68 382 
3d'P, 196 845 


Upsala, Physikalisches Institut der Universitat, Oktober 1932. 
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Uber die Polarisation der Elektronen bei zweimaliger 
90°-Streuung 


Von E. Rupp in Berlin-Reinickendorf. 
Mit 4Abbildungen. (Eingegangen am 11. Oktober 1932.) 


Bei zweimaliger Streuung schneller Elektronen an Gold wird eine unsymmetrische 
Reflexion der zweimal in gleicher Richtung gestreuten Elektronen gefunden, 
von der durch Versuche mit magnetischen Querfeldern nachgewiesen werden 
kann, daB sie mit dem magnetischen Moment des Elektrons ursichlich zusammen- 
hangt. Versuche bei 45° Streuung am Analysator machen es wahrscheinlich, 
dafS die Polarisation der Elektronen am Atomkern erfolgt, jedoch stimmt der 
Gang der Polarisation mit der Strahlgeschwindigkeit nicht mit den Aussagen 
der Mottschen Theorie tiberein. 


1. Aufgabestellung. Die vorliegende Untersuchung zum Nachweis des 
magnetischen Moments der Elektronen beschiftigt sich mit der zweimaligen 
Streuung schneller Elektronen um 90°. Derartige Versuche sind mit lang- 
samen Elektronen bereits vor lingerer Zeit von Joffé und Arseniewa!), 
von Davisson und Germer?) und von dem Verfasser*) mit negativem 
Erfolg ausgefiihrt worden. Auch nut Itlektronen von 10 kV, die zweimal 
an Gold gestreut wurden, hat Langstroth*) keine unsymmetrische 
Reflexion finden kénnen, die die Versuchsfehler von 1° iberschritten 
hitte. Uber Versuche mit positivem Ergebnis berichtet Dymond). Er 
lie} Elektronen von 40 kV zweimal an Goldfolien streuen und fand dabei 
eine unsymmetrische Reflexion von 1,70 + 0,33%, wenn er annahm, 
daB bei 20 kV die Reflexion symmetrisch sei. Zugunsten einer Polarisation 
spricht dabei das Fehlen der unsymmetrischen Reflexion an Aluminium. 

Bereits vor Veréffentlichung der Dymondschen Untersuchung hat 
der Verfasser Polarisationsversuche mit Elektronen von tiber 100 kV Ge- 
schwindigkeit durchgefiihrt. Es sollten dabei vor allen Dingen die Fehler, 
die beim Drehen der einen Goldfolie gegenttber der anderen entstehen 


1) A. Joffé u. A. Arseniewa, C. R. 188, 152, 1929. 

2) ¢. J. Davisson u. L. H. Germer, Phys. Rev. 33, 760, 1929. 

3) E. Rupp, ZS. f. Phys. 53, 548, 1929. 

4) G.O. Langstroth, Proc. Roy. Soc. London (A) 136, 558, 1932. 
5) E.G. Dymond, ebenda, 8. 638. 
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kénnen, vermieden werden. Daher wurde an Stelle der Analysatorfolie 
ein dinner Golddraht verwendet. Um eine exakte Justierung der Apparatur 
ausfihren zu kénnen, muf man sich auf Relativmessungen beschrinken. 
So wird die Streuung an Gold mit der an Aluminium, und die bei Elektronen- 
geschwindigkeiten von ttber 100kV mit der bei 20kV verglichen. Des 
weiteren erscheint es unzulissig, aus dem Auftreten einer unsymmetrischen 
Reflexion allein schon auf eine Polarisation zu schlieben, da bei den hohen 
Spannungen an der Versuchsapparatur leicht unibersichtliche Fehler- 
quellen entstehen kénnen. Da eine gefundene unsymmetrische Reflexion 
auch wirklich mit dem magnetischen Moment des Elektrons zusammen- 
hingt, muB8 durch Versuche mit magnetischen Feldern nachgewiesen werden. 
Erwiinscht ist naturgemifh die Bestimmung der Prazessionsperiode des 
magnetischen Elektronenkreisels aus der Kinwirkung duberer Magnetfelder. 

2. Versuchsverfahren. Die Fig.1 laBt das Schema der Versuchs- 
anordnung ersehen. Die Zeichenebene der Fig. 1 sei Einfallsebene genannt. 


Ein Elektronenstrahl wird zunichst an einer diinnen 


Goldfolie gestreut. Die Elektronen im Winkel- t--< 
bereich der 90°-Streuung werden ausgeblendet und 


treffen auf einen diinnen Golddraht auf. Der Gold- 
draht kann gegen einen Aluminiumdraht gleicher <a ITEM 
Stirke ausgewechselt werden. Die Ebene der Gold- _ Fig.1. Schema der 
folie — des Polarisators im optischen Sinne — i ina 
steht senkrecht zur Einfallsebene, ebenso die Achse 
der Analysatordrihte. Die in der Einfallsebene um jeweils 90° gestreuten 
Elektronenmengen werden in zwei Auffangern gemessen, nachdem sie 
durch Goldfolien vor den Auffangern gefiltert wurden. 

Die Messungen sind Relativmessungen. Um die Apparatur justieren 
zu kénnen, wird angenommen, da bei 20 kV keine Polarisation vorliegt. 
Darauf werden bei héheren Spannungen Vergleichsmessungen von Gold 
gegen Aluminium durchgefihrt. 

Eine genaue Beschreibung der Apparatur folgt im nachsten Abschnitt. 
Die weiteren Abschnitte enthalten Justierung, Fehlerkontrolle und Meb- 
ergebnisse. Ein folgender Abschnitt erbringt durch Versuche mit einem 
transversalen Magnetfeld den Nachweis, dab die gefundene unsymmetrische 
Keflexion mit dem magnetischen Moment des Elektrons ursichlich zu- 
sammenhingt. Daran schlieBen sich Versuche bei 45°-Streuung am Analy- 
sator und ein Vergleich zwischen Experiment und Theorie an. 

3. Beschreibung der Versuchsapparatur. Die Versuchsréhre ist in der 
Fig. 2 halbschematisch dargestellt. Die Glihkathode G wird von einem in 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 43 
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der Fig. 2 nicht eingezeichneten Glasrohr gehaltert. Die zwischen ihr und 
dem Anodenzylinder beschleunigten Elektronen treffen durch die Blende B, 
auf die Goldfolie P, auf. Die Blende B, ist eine Schlitzblende von 0,5 x 2 m2 
































A27377 


















































Fig. 2. Schnitt durch die Versuchsréhre (halbschematisch). 


die langere Blendenseite liegt in der Einfallsebene. Die Folie P, besteht 
aus Goldblatt von etwa 1 uw Dicke. Die an ihr um 90° gestreuten Elektronen 
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Fig. 3. Schnitt in Richtung A; Ag senkrecht 
zur Ebene der Fig. 2. 











werden durch die zwei Blenden B, 
von je 0,2mm Durchmesser und 
20 mm Abstand ausgeblendet. Sie 
treffen auf den diinnen Draht P,, 
den Analysator, auf. Die Draht- 
dicke betrigt 0,12 und 0,20 mm. 
Der Gold- und Aluminiumdralit 
sitzen auf derselben Achse, dic 
senkrecht auf der EHinfallsebene 
steht. Senkrecht zu P, sind in 
der Kinfallsebene die Auffainger 4, 
und A, angebracht. Die Kappen 
vor den Faradaykafigen haben 


eine Offnung von 2 mm, auf jeder 
Offnung liegt eine Goldfolie gleicher Dicke, um Elektronen mit be- 
trichtlichen Geschwindigkeitsverlusten von den Kiifigen abzuhalten. Ein 
in das Glas eingebrannter Leuchtschirm L findet Verwendung bei der 
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Justierung. Der Elektronenstrahl liuft von der Anode an in geerdeten 
Metallhiilsen, die durch eine Kupfereinschmelzung mit doppeltem Boden 
an der Glaswand der Réhre gehalten werden. 


Die Metallteile der Réhre werden durch Hochfrequenz gut ausgeheizt. 
Kine groBe Stahlpumpe evakuiert die Réhre. 

Um die Halterung der Analysatordrihte zu zeigen, ist in Fig.3 ein 
Schnitt senkrecht zur Einfallsebene dargestellt. Die diinnen Drahte triagt 
cin Galgen, der mittels eines muittleren und eines seitlichen Fithrungs- 
stiftes magnetisch bewegt werden kann. Dazu wird itiber den Anker Fe im 
Rohrfortsatz eine Magnetspule geschoben. Bei einem unteren bzw. oberen 
Anschlag des mittleren Fiihrungsstiftes befindet sich dann der Au- bzw. 
\l-Draht im Strahlengang. Der seitliche Fihrungsstift kann entweder 
in eine Bohrung rechts auf der Grundplatte, wie in Fig. 3, oder auch links 
eingebracht werden. Ferner kann der Galgen auf dem mittleren Fiihrungs- 
stift vertauscht werden, so daB der Au-Draht sich unten anstatt wie in Fig. 3 
oben befindet. 

Die Autfiinger A, und A, fiihren zu zwei Einfadenelektrometern E, 
und Hy, tiber eine Wippe. Die Zufithrungsdrihte sowie die Elektrometer 
nebst Zubehér sind in geerdete Metallkisten eingeschlossen. Die Emp- 
findlichkeit der Elektrometer kann laufend kontrolliert werden. Die 
Elektrometerausschlage werden mit beiden Augen gleichzeitig abgelesen. 

4. Justierung. Die wesentliche Aufgabe der Justierung besteht in der 
Anbringung der beiden Gold- und Aluminiumdrahte. Die Drahte miissen 
moéglichst genau auf ein und derselben Achse sitzen, die parallel zur Achse 
des mit*leren Fithrungsstiftes der Fig. 3 liuft. Ferner sollen sie méglichst 
zentral von den aus den Blenden By, austretenden Elektronen getroffen 
werden. 

Diese Forderungen zu erfiillen, wird zunachst ein paralleler Lichtstrahl 
der grimen Quecksilberlinie durch By geschickt. Es entstehen Beugungs- 
erscheinungen, die durch die Driihte verlagert werden. Die Justierung 
alt als gut, wenn bei gleich dicken Drihten die Beugungsfransen beim 
Auswechseln der Drihte im wesentlichen erhalten bleiben. 

Darauf werden die Metallteile mit B, und P, in die Versuchsréhren 
eingeschmolzen und mit Elektronen von 20kV Kontrollmessungen vor- 
genommen. Die einzelne Messung erfolgt in der Weise, dafi man das eine 
‘lektrometer abliest, wenn sich das andere auf 20,0 Skalenteile aufgeladen 
hat. Bei gleicher Elektrometerempfindlichkeit und beifehlender Polarisation 
sollten nun im Falle ide.ler Justierung die Aufladungen in A, und A, 
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gleich groB werden. Das hat sich indessen nie erreichen lassen. Wohl aber 
wurde erreicht, da das Verhdltnis der Aufladungen fiir den Golddraht }js 
auf 0,5 bis 1% gleich dem fiir den Aluminiumdraht wurde, wie die Tabelle 1 
an einem Beispiel zeigt. Hierin bedeuten A, und A, die Aufladungen ai, 
rechten bzw. linken Elektrometer. Fir Al wird dieses Verhiltnis in der 
letzten Spalte der Tabelle gleich 100 gesetzt und mit J,/I, fir Gold vcr- 
glichen. Die Drahtdicke betrigt 0,20 mm. 


Tabelle1. 20kV. 





Ay Al A, | Ay I, | 1, 
Al 22.4 20,0 1,12 100 
Au 22.6 20,0 1,13 100,5 


Die angegebenen Zahlen sind Mittelwerte aus mehreren Mebreihen. 
Die Ablesefehler der einzelnen Messung betragen etwa 1%. 

Das erdmagnetische Feld war kompensiert; die Abweichung von 
A,/A, von 1 hat daher wohl geometrische Griinde. Im allgemeinen wurde 
A,/A, gréber als 1 gefunden, wie im obigen Beispiel; einige Male doch auch 
kleiner als 1. Fir die Feststellung der Polarisation erwies sich das, wie 
hier bereits betont sei, als ohne Belang. 

Zusamimentfassend liBt sich sagen: Die Justierung der Drahte konnte 
stets so getroffen werden, dai fir 20kV (A,/A,),, = (A,/A) 4, mit einer 
Genauigkeit von 0,8 bis 1%. 

5. Mefkontrollen. Die Kontrollmessungen umfassen Kontrollen des 
Klektronenstrahls sowie der Elektronenreflexion an den Analysatordrihten. 

Schwankungen der Strahlintensitat sind auf die Messungen ohne Einflub, 
da die Ausschlige A, und A, gleichzeitig abgelesen werden. 

Stérung durch Gasentladungen verderben die Messungen. Solche Meb- 
reihen werden von der Auswertung ausgeschieden. 

Stérungen durch elektrische Schwingungen traten manchmal trotz Ein- 
kapselung der ganzen MeBapparatur in Metallkisten auf. Die Schwingungs- 
stérungen sind betrichtlich vermindert, wenn man einen geschlossenen 
Kreis Kathode der Hochspannungsanlage—R6éhre— Anode herstellt und 
die Réhre iiber einen hohen Widerstand erdet, gegeniiber der sonst off 
gebriuchlichen Anordnung Kathode—Réhre—Erde— Anode. 

Bei Anderung der Strahlgeschwindigkeit tritt im allgemeinen eine 
Verlagerung des Elektronenstrahls ein. VDadurch aindert sich das Verhiltnis 
A,/A, kommt eine schlechte Justierung der Analysatordrihte hinzu, sv 
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kann eine unsymmetrische Reflexion des einen Drahtes gegeniiber dem 
anderen vorgetiuscht werden. Man kann diese Fehlerquelle eliminieren, 
indem man die Drahte im Galgen vertauscht oder indem man den Galgen 
herumschwenkt, wie es im vorigen Abschnitt beschriebea ist. 

Durch die auftreffenden Elektronen werden Réntgenstrahlen ausgelést 
tells an den Analysatordrihten, teils an den anderen Metallteilen. Der 
letztgenannte beitrag ist stets derselbe, durch ihn kann daher keine un- 
syuunetrische Reflexion vorgetiuscht werden. Die an den Analysator- 
drihten ausgeléste Réntgenstrahlintensitét beeinfluBt, wenn sie iberhaupt 
zur Wirkung kommen kann, die Ausschlige A, und A, gleichmifbig, das 
Verhaltnis 4,/A, kann also nicht geaindert werden. SchlieBlich kénnen aber 
Réntgenstrahlen nur dadurch die Aufladung der Faradaykiifige beein- 
flussen, indem sie lichtelektrisch Elektronen auslésen. Die Anzahl dieser 
Elektronen ist aber verschwindend klein gegeniiber den durch die Folien 
vor den Auffingern hindurchtretenden gestreuten Elektronen, wie der 
folgende Versuch zeigt. Macht man einen Leerversuch ohne die Analysator- 
drihte, so laden sich die Elektrometer etwa 8O0mal langsamer auf als mit 
den Drahten. Dieser Versuch zeigt gleichzeitig, daB der Anteil der Streu- 
elektronen von den Metallwinden zu vernachlissigen ist. 

Lenkt man mittels eines Magneten den Klektronenstrahl zwischen der 
Goldfolie P, und den Blenden By ab, so dai Réntgenstrahlen und Streu- 
elektronen nur noch an P, und Umgebung ausgelést werden kénnen, so 
sinkt die Elektrometeraufladung auf etwa den 380. ‘l'eil des Ausschlags init 
Analysatordrahten. Die Stellung des Galgens, ob rechts oder links in der 
Fig. 3, ist ohne merklichen EinfluB auf den Ausschlag. 

Im folgenden seien die durch die Analysatordrahte méglichen Stérungen 
diskutiert. 

Die Dicken der Driihte waren auf 0,005 mm einander gleich. 

Der Querschnitt der Dréhte kann von der Kreisform abweichen. Sind 
die Drihte merklich unrund, so wird sich das beim Schwenken des Galgens 
bemerkbar machen. ‘Traten bei der Justierung der Apparatur mit 20 kV- 
Klektronen beim Schwenken des Galgens Abweichungen gréfer als 1% 
auf, so wurden diese Draihte ausgeschieden. 

Ob der Aluminiumdraht genau genug mit dem Golddraht auf ever 
Achse sitzt, wird ebenfalls durch Schwenken des Galgens und auSerdem 
noch durch Vertauschen der Drahte gepriift. 

Um Sauberkeit der Drahtoberfldche zu gewahrleisten, wurden die Drihte 
durch Alkohol entfettet, schwach geitzt und mit destilliertem Wasser 
vewaschen. 
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Die Reflexionskoeffizienten der Elektronen sind fir Gold und Aluminit:)), 
stark verschieden. Hierdurch kénnen die einzelnen Ausschlige A, und {, 
beeinfluBt werden, jedoch nicht, worauf es hier allein ankommit, A,/./, 
abgesehen von schlechter Justierung, die aber durch die erwaihnten Miti.| 
stets geprift wurde. 

Schlieblich wurde die Hlektrometerempfindlichkeit laufend gepriift wad 
die Ausschlige auf gleiche Empfindlichkeit reduziert. Eine weitere Kontroile 
bestand im Vertauschen der Anschliisse der Faradaykifige A, und A, an 
die Elektrometer. 

6. Mepergebnisse. Wie betont, sind die Messungen Relativmessungen 
der Reflexion von Gold gegen Aluminium unter der Voraussetzung, daf 
die Reflexion fir beide Metalle bei 20kV symmetrisch ist. Die durch die 
filternden Folien vor den Auffingern hindurchtretenden Elektronen haben 
Geschwindigkeiten, die von der Primirgeschwindigkeit bis zu einer durch 
die Foliendicke bestimmten Mindestgeschwindigkeit herabreichen. 

Waren die Drahte so justiert, daB bei 20kV keine unsymmetrische 
teflexion gréber als 9,5 bis 1% auftrat, so wurde fir 180 kV und 250 kV 
eine unsymmetrische Reflexion gefunden, wie die Tabellen 2 und 3 zeigen. 
Die Reflexion an Gold bezogen auf Aluminium ist gréfer fir Elektronen, 
die zweimal in derselben Richtung gestreut wurden, also in Fig. 1 entgegen- 
gesetzt dem Uhrzeiger. Die unsymmetrische Reflexion ist innerhalb eines 
Anodenstromes von 0,2 bis 1,5mA unabhaingig von der Stromstirke. 
Das Stromintervall ist nach unten begrenzt durch die zu einer genauen 
Messung nicht sehr gro gewihlten Elektrometerempfindlichkeit (etwa 
1/-, V), nach oben durch die Belastbarkeit der Réhre unter Vermeidung 
von Glimmentladungen. Kontrollmessungen, wobei die Analysatordrihte 
aus dem gleichen Material waren, ergaben keine Unsymmetrie gréBer als 1%. 

Die Tabellen 2 und 3 enthalten die Mittelwerte aus Gruppen von Melbi- 
reihen. Die Fehler in den Einzelmessungen der MeBreihen betragen bei 
130 kV etwa 1%, bei 250kV 2%. Jede Gruppe ist durch eine Anderung 
in der Justierung, Schwenken und Vertauschen des Galgens, Auswechseln 
der Drahte gekennzeichnet. Der Drahtdurchmesser ist in der letzten Spalte 
angegeben. 

Die Tabellen enthalten folgende Ergebnisse: Bezogen auf 20 kV als 
Ausgangspunkt und bezogen auf Aluminium zeigt Gold eine unsymmetrische 
Reflexion der zweimal in gleicher Richtung gestreuten Elektronen, die fiir 
130 kV 3,8 +-0,5% und fir 250 kV 9,6 +.0,5% betragt. Diese Angaben 
beziehen sich auf ein Geschwindigkeitsspektrum der Elektronen, das von 
der Primirenergie bis zu einer durch die Dicke der filternden Folien be- 
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Tabelle 2. 130kV. 
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Ay A] A,/A; Ti 11 — 
Pal. . 18,2 20,0 0,91 100 0,12 
ey = 19,0 20,0 0,95 104,2 
ee 18,4 20,0 0,92 100 
i Au. . 19.3 20,0 0,965 105,0 
rT et 19,6 20,0 0,98 100 0,20 
| Au. . 20,15 20,0 1,015 103,3 
Ee. 19,6 20,0 0,98 100 
Au. 20,1 20,0 1,01 103,0 
p * ee 20,0 20,0 1,00 100 
Au. 20,8 20,0 1,04 104,0 | 
Tabelle 3. 250kV. 
SR D 
Ay Ay 1,/ Ay I, I; aie 
Al. 17,8 20,0 0,89 100 0,12 
Au. 19,5 20,0 0,976 109,8 
Al. 18,2 20,0 0.91 100 
Au. 20,2 20,0 1,02 110,2 
Al. 19,2 20,0 0,96 100 0,20 
Au. 21,05 20,0 1,055 109,8 
Al. 19,6 20,0 0,98 100 
Au. 21,45 20,0 1,075 109,0 
Al. 19,2 20,0 0,96 100 
Au. 21,0 20,0 1,05 109,4 


stimmten Mindestenergie reicht. Es ist anzunehmen, dab fir Elektronen 
der Primirenergie allein die Betrige der Unsymmetrie héher liegen. 

Die unsymmetrische Reflexion steigt also mit steigender Primar- 
geschwindigkeit stark an. 

Die Unsymmetrie ist fir Drahte von 0,12 und 0,20 mm Durchmesser 
unabhingig von der Dicke. 

Ob die unsymmetrische Reflexion einer Polarisation im Sinne eines 
Zusammenhangs mit dem magnetischen Moment des Elektrons zuzuschreiben 
ist, wird im folgenden Abschnitt untersucht. 

7. Beeinflussung der Polarisation durch ein transversales Magnetfeld. 
Wie von L. Szilard?*) und Verfasser gezeigt worden ist, la8t sich erwarten, 


1) E. Rupp, Phys. ZS. 38, 168, 1982. 
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daf eine Polarisation der Elektronen durch ein in der Einfallsebene liegen: os 
transversales Magnetfeld passender Stirke zum Verschwinden gebrac|it 
werden kann. Die hierzu erforderliche Feldstiirke betrigt im Falle de 
Kompensation der magnetischen Ablenkung des Elektronenstrahles durch 
ein zum Magnetfeld senkrecht stehendes elektrisches Feld 
H, = MVM C (1 
2el (1 — f?) 

Hierin bedeutet neben den Elektronenkonstanten H, die Feldstiirke 
in GauB und / die Wegstrecke, wihrend der das Feld auf den Strahl der 
Geschwindigkeit v/e = B einwirkt. 

Demnach ist bei einer Wegstrecke 1= 10cm fir 250 kV-Elektronen 
ein magnetisches Feld von 440 GauB erforderlich. 
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Fig. 4. Versuchsréhre mit magnetischem Feld § || E (halbschematisch). 


Versuche. Die Versuchsréhre der Fig. 2 wurde in der aus Fig. 4 er- 
sichtlichen Weise abgeiindert. Die Blendenréhre By wird herausgenommen 
und die Polschuhe des Elektromagneten M werden in die Réhre eingesetzt. 
Die Linge der Polschuhe betrigt 10cm. An den Enden tragen sie je eine 
Blende von 0,5 mm. Der Abstand der Polschuhe betragt 10mm. Die 
seitliche Streuung der Kraftlinien ist durch eine in der Figur nicht einge- 
zeichnete Eisenpanzerung sehr stark vermindert. 

Zur Kompensation der magnetischen Strahlablenkung dienen dic 
Elektroden E. Ihre Linge ist 10 em, ihr Abstand 4mm. Im iébrigen ist 
die Anordnung dieselbe wie bei der Réhre der Fig. 2. 
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Das Magnetfeld zwischen den Polschuhen wird topographisch vermessen 
mittels einer Probespule und mittels einer Wismutspirale. Sein Mittel- 
wert auf der Wegstrecke von 10cm betrigt 440 + 20 Gaui. Das noch 
durch die Kisenpanzerung hindurchgreifende Feld ist kleiner als 30 GauB 
unmittelbar am Panzer. 


Das kompensierende elektrische Feld wird an einem Potentiometer- 
widerstand abgegriffen, bis auf dem Leuchtschirm L der gestreute Strahl 
sein Maximum hat. Da die vereinigten elektrischen und magnetischen 
Felder den Strahl monochromatisieren in bezug auf seine Geschwindigkeit, 
beziehen sich die folgenden Versuche auf ein verhaltnismifig schmales 
Geschwindigkeitsband im Gegensatz zu den Versuchen der vorigen Ab- 
schnitte. 

Die mit dieser Réhre bei 250 kV durchgefiihrten MeBgruppen sind in 
der Tabelle 4 zusammengestellt. Die Drahtdicke betrug 0,12 mm. Das 


Tabelle 4. 
Transversales Feld H\| F.; 250kV; 440 + 20 GauB. 





p's a A,lAy ee 
Al . 20,4 20,0 1,04 100 
Au. 20,3 20,0 1,03 99.5 
Al. 21,6 20,0 1,08 100 
Au. 21,8 20,0 1,09 101,0 
Al, 21,6 20,0 1,08 100 
Au. 21,4 20,0 1,07 99,2 
Al, 21.2 20,0 1,06 100 
Au. 21,5 20,0 1,075 100,2 


4+02+08% 


MeBverfahren war wie oben erliutert. Die Fehler in den Einzelmessungen 
sind wesentlich héher als bei den anderen Messungen. Sie betragen 3 bis 4%. 

Die Tabelle laBt ersehen: Die friiher fiir 250 kV festgestellte unsymme- 
trische iiefiexion ist jetzt durch ein transversales Magnetfeld von 440 
+ 20 Gauf auf + 0,2 + 0,8% vermindert worden. Die Fehlerangabe bei 
den MeBgruppen ergibt allerdings gegeniiber den gréBeren Fehlern der 


einzelnen Messungen ein zu giinstiges Bild. 


Da das Verschwinden der unsymmetrischen Reflexicn innerhalb der 
Grenzen der Versuchsfehler mit der Vorausberechnung nach der Gleichung (1) 
zusammenfillt, muB die oben gefundene unsymmetrische Reflexion mit 
dem magnetischen Moment des Elektrons ursichlich zusammenhingen. 
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Man kann umgekehrt aus den hier beschriebenen Versuchen die Prizession-- 
periode des Elektrons mit einer Genauigkeit von 15% berechnen. 

Die Versuche zur Beeinflussung der unsymmetrischen Reflexion dure! 
ein Magnetfeld haben demnach eindeutig zugunsten einer Polarisation de: 
Elektronen entschieden*). 

8. Versuche nut 45°-Streuung am Anelysator. Es entsteht die Frage, 
ob die hier gefundene Polarisation bei der 90°-Streuung mit der friiher 
vom Verfasser*) gefundenen Polarisation bei Durchstrahlung einer Folie, 
die als Analysator dient, zusammenhiingt. In diesem Falle wiire ein kon- 
tinuierlicher Ubergang der 90°-Streuung in die Streuung bei kleinen Brag- 
schen Winkeln zu erwarten, wenn man den Streuwinkel am Analysator 
aindert. 

Zur Beantwortung dieser Frage wurde eine Versuchsréhre gebaut, bei 
der die Auffainger A, und Ag nicht einen Winkel von 90°, sondern von 45° 
mit der Strahlrichtung der durch die Blendenréhre By (Fig 2) austretenden 
Elektronen bilden. Sonst war die Versuchsanordnung dieselbe wie oben 
beschrieben. 


Versuche wurden mit 250 kV-Elektronen an Analysatordraihten von 
0,12 mm Dicke durchgefiihrt. Zwei MeBreihen ergaben, da die Polarisation 
jetzt bis auf die Fehlergrenzen der Versuche von 2 bis 8% verschwunden war. 

Demnach besteht kein Ubergang zwischen beiden Arten der Elektronen- 
polarisation. Die 90°-Polarisation gehért einem anderen Grundvorgang 
zu als die an den Beugungsringen an Kristallen schweren Atomgewichts 
gefundene Polarisation. 

9. Vergleich zwischen Theorre und Experiment. Die Polarisation bei 
der 90°-Streuung ist von Mott*) theoretisch auf der Grundlage der Dirac- 
schen Wellenmechanik behandelt worden. Danach soll die Polarisation 





1) Bei allen Polarisationsversuchen mit Elektronen ist durch Versuche 
mit auBeren Magnetfeldern nachzuweisen, daB eine gefundene Erscheinung 
tatsichlich mit dem magnetischen Moment des Elektrons zusammenhingt. 
Dieser Nachweis steht fiir die Versuche des Verfassers bei streifender Reflexion 
(ZS. f. Phys. 61, 158, 1930) sowie fiir die Dymondschen Versuche noch aus. 
Solange das nicht geschehen ist, lassen die Versuche bei streifender Reflexion 
auch folgende Deutung zu: Bei den benutzten kleinen Glanzwinkeln kénnen 
Elektronen reflektiert werden (Phys. ZS. 30, 935, 1929) in einem engbegrenzten 
Reflexionskegel. Bei zweimaliger Reflexion in der gleichen Richtung ist nun 
mdglich, daB der Kegel sich verengt, so da eine gréBere Strahlintensitat in 
den Auffiinger gelangt als bei gekreuzter Stellung der Reflektoren. 

2) A.a.O. und Phys. ZS. 34, 1932 (im Druck). 

3) N. F. Mott, Proc. Roy. Soc. London (A) 135, 429, 1932. 
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sehr schnell abnehmen mut abnehmendem Streuwinkel. Sie soll fir Gold- 
kerne folgende Werte haben: 
204 kV 


7 
a. 4 0/ 
D,9 14 % 


bei 10,5 79 12 
0,5 11,5 1 

Experimentell gefunden wurde, wenn man zu den Ergebnissen dieser 

Untersuchung noch die Werte von Langstroth und Dymond hinzunimmt: 
bei 10 70 130 250 kV 
O+1 29+088 34 Se 

Man ersieht aus dieser Zusammenstellung, daB, wahrend die Ab- 
hingigkeit vom Streuwinkel gemiB den obigen Messungen bei 45° Streuung 
qualitativ mit der Mottschen Theorie iibereinstimmt, der gefundene Gang 
der Polarisation mit der Strahlgeschwindigkeit von der Theorie vollstandig 
abweicht. 

DaB die gefundenen Absolutwerte stets kleiner sind, als die Theorie 
verlangt, li St sich aus der Mitwirkung von Elektronen mit Geschwindigkeits- 
verlusten an den Messungen verstehen. Auch sei nochmals darauf hin- 
gewiesen, dah die hier durchgefiihrten Messungen Relativmessungen dar- 
stellen. 

So bleibt als wichtigste Abweichung zwischen Experiment und ‘heorie 
der verschiedene Gang mit der Strahlgeschwindigkeit. Es laBt sich nicht 
iibersehen, inwieweit hieran die Abweichungen der ausgefiihrten Versuche 
von den idealisierten Annahmen der Theorie verantwortlich sind. Als 
Arbeitshypothese darf man wohl trotzdem die hier gefundene Polarisation 
als Polarisation am Atomkern betrachten. 

Die Versuche des Verfassers bei klemen Braggschen Winkeln missen 
jedoch auf einen anderen Grundvorgang zuriickgefiihrt werden. 

SchlieBlich sei noch die Frage angeschnitten, ob die Orientierung der 
magnetischen Elektronenkreisel, die bei der Streuung an der Goldfolie 
eintritt, auf beliebig langer Wegstrecke im Hochvakuum erhalten bleibt oder 
ob eine Abklingung der Polarisation mit der Wegstrecke existiert. Da der 
Abstand zwischen Polarisator und Analysator bei der Réhre der Fig. 2 
Sem und bei der Réhre der Fig. 4 12 em betrug, lassen die vorliegenden 
Versuche den Schlu8 zu, daB die Polarisation nach einer Flugzeit der 
Elektronen von etwa 5-10-° Sekunden noch deutlich vorhanden ist. 


Zusammenfassung. Es wird nach eine: Polarisation der Elektronen bei 
zweimaliger Streuung um 90° gesucht. Als Polarisator dient eine diimne 
(roldfolie, als Analysator ein diinner Golddraht, der gegen einen Aluminium- 
draht ausgetauscht werden kann. 
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Unter der Annahme, daB bei 20kV keine Polarisation vorliegt, wird 
die Apparatur justiert. Bei héheren Strahlgeschwindigkeiten werd: y 
Relativmessungen der Reflexion an Gold gegeniiber der an Aluminiv 
durchgefiihrt. 

Bei 180 kV wird eine unsymmetrische Reflexion von 8 bis 4% o- 
funden, die bei 250 kV auf 9 bis 10% ansteigt. Die Fehlerquellen der Ver- 
suche werden ausfithrlich diskutiert. 

Durch Versuche mit einem magnetischen Querfeld wird die unsymme- 
trische Reflexion als mit dem magnetischen Moment des Elektrons ursiichlich 
zusammenhingend nachgewiesen. 

Streuversuche bei 45° anstatt bei 90° Streuung am Analysator lassen 
fir 250 kV innerhalb von 2 bis 3% Fehler keine Polarisation erkennen. 
Der Grundvorgang der Polarisation bei der 90°-Streuung ist demnach ein 
anderer als bei den friiheren Versuchen des Verfassers mit kleinen Brage- 
schen Winkeln an der Analysatorfolie. 


Die Versuche werden mit den Aussagen der Mottschen Theorie ver- 
fo) 
glichen. Der Gang der Polarisation mit der Strahlgeschwindigkeit stimmt 
nicht mit dieser Theorie tiberein. 
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Der Zeemaneffekt von ,erzwungenen“ Dipollinien’). 
Von C. J. Bakker und E, Segré?) in Amsterdam. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 23. Oktober 1932.) 


Die vorliegende Arbeit enthalt eine Untersuchung der verbotenen Hg-Linie 
3680 6°P,—-7°P, im Magnetfeld. Die Theorie der durch elektrische Felder 
erzwungenen Dipolstrahlung ist daran experimentell bestitigt. 


1. Es sind mehrere Ursachen fiir das Auftreten ,,verbotener“ Linien 
bekannt, d. h. Linien, die nicht den gew6hnlichen Auswahlregeln gehorchen. 

Solche Linien kénnen von freien oder auch von gestérten Atomen 
emittiert werden. Im ersten Fall handelt es sich meistens um Quadrupol- 
strahlungen®), im zweiten Fall ist die Stérung magnetischer*) oder elek- 
trischer®) Natur. Fir jede dieser Ursachen hat man bestimmte Polarisations- 
und Auswahlregeln. Diese Auswahlregeln sind aber im allgemeinen nicht 
hinreichend, um den Charakter der Linien zu bestimmen. Es kénnte z. B. die- 


selbe Linie sowohl als Quadrupollinie wie als ..erzwungene — d.h. von 
einem gestérten Atom emittierte — auftreten®). Man kann freilich oft 


aus Betrachtungen iiber die Anregungsbedingungen usw. ersehen, was 
die wahrscheinlichsten Ursachen des Auftretens der Linie sind. Z. B. wenn 
in einem Bogen mit ziemlich groBer Stromdichte verbotene Linien auftreten, 
ist es wohl anzunehmen, dab sie haufig durch elektrische Felder von vorbei- 
fliegenden geladenen Teilchen hervorgerufen werden; eine solche Linie ist 
Hg 3680, und viele andere Beispiele sind in der Literatur zu finden’). 
Um aber das mit absoluter Sicherheit festzustellen, hat man bis jetzt nur 
eine Methode: Die Untersuchung des Zeemaneffektes. Dieser Effekt ist 
charakteristisch fir jeden Typus der Strahlung und mit seiner Hilfe kann 
man die Ursache des Auftretens einer verbotenen Linie feststellen. km 


1) Vorlaufige Mitteilung in Nature (London) 128, 1076, 1931. 

2) Fellow der Rockefeller Foundation. 

3) Ein zusammenfassender Bericht ist von A. Rubinowicz und J. Blaton 
in ,,Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften‘’ Bd. XI, 1932, gegeben. 

4) F. Paschen u. E. Back, Zeemanheft Physica 1, 261, 1921. 

5) W. Pauli, Handb. d. Phys. Bd. XXIII, 8. 96, 247. 

6) G. P. Ittmann u. H.C. Brinkman, Die Naturwissenschaften 19, 
292, 1931. 

7) A. Fowler, Report on series in line Spectra. London 1922. 
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allgemeinen geniigt dazu nur die transversale Beobachtung, auch weny 
die Terme der Linie unbekannt sind. 

Zweck dieser Arbeit ist, den Zeemaneffekt einer verbotenen Lini.. 
die von elektrisch gestérten Atomen herriihrt, zu untersuchen. 

Als Beispiel haben wir die vom Vakuumbogen emittierte verboten, 
Kombination 6*%P, — 73P,, 4 = 3680 A von Hg, aus spiter genannten 
Griinden, gewahlt. Innerhalb der Genauigkeit unserer Experimente stimu 





der Zeemaneffekt mit dem von elektrisch erzwungener Dipolstrahluny 
zu erwartenden, iiberein. 

2. Wir wollen kurz die theoretischen Grundlagen erértern, die zur 
Feststellung des Zeemantypus notwendig sind: 

Betrachten wir zwei Niveaus a, b, die nicht miteinander kombinieren 
kénnen und noch einige Niveaus s, die sowohl mit a als auch mit b kom- 
binieren, d. h. dab die Matrixelemente g,,= 0 sind, die q,, und q,, von Null 
verschieden. Mit q bezeichnen wir die Koordinaten des Leuchtelektrons. 

Kin elektrisches Feld verursacht eine Stérung und man kann nach den 
iiblichen Verfahren die Eigenfunktionen erster Niherung des gestérten 

Atoms berechnen. Man hat im Fall einer elektrischen 

7g—_—— 2, Stérung z. B. 
vo = wht ee op, (1) 
a“ 2 


8 
wo F das elektrische Feld ist. Die Stérung ,,mischt*™ 
die Eigenfunktionen von b mit denen von s und da s 
mit a kombiniert, hat man eine Ubergangswahrschein- 
lichkeit von b (gestért) zu a. Da die Stérung der 
Energiedifferenz E, — E, umgekehrt proportional ist, 


2 
wos 


E braucht man praktisch nur die benachbarten Terme 
= zu beriicksichtigen. In vielen Fiillen liegen die Ver- 
hiltnisse wie in Fig. 1, d. h. |Z, — E,|<|E, — E,| und als stérender Term 
spielt nur ein oder ein enges Multiplett eine Rolle. 

Was die Energie betrifft, so bleibt sie, falls kein linearer Starkeffekt. 
d. h. keine Entartung zwischen Niveaus mit verschiedener Azimutalquanten- 
zahl vorliegt, in erster Niherung konstant. In zweiter Niherung wird der 
Term von den stérenden abgestoBen, wie man leicht nachrechnen kann. 

Will man die ,,verbotene“ Strahlung eines gestérten Atoms feststellen, 
so braucht man nur die Matrixelemente qg,, zu berechnen und zwar mit 
Hilfe der Eigenfunktionen erster Niherung (1). Falls die Terme so wie in 
Fig. 1 liegen, die dem Fall der ersten 3P-, ?D-Terme von Hg entspricht. 
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_daB man die Stérung des Niveaus a vernachlassigen kann, findet man 
fur die Intensitét der Strahlung folgende Ausdriicke : 
~—— 11 as #5 F, Yen, - &s F,|* 
J, ws >! 1a: st + Ys1 y 4 sb 
& | 9 E, ee E, 
ad 7 (="—“8 —_ 
3° E,—E 


(x—1y) Jas (2+7Y)s7] »| (2 —iYos?n | 
+o E,—E, | + ue 3 | E 








F? (1 fy (t@+ty)as(t—iy)sr 2 
eee az [> E, —E, | “ 
1 (x+7Y)as( a) ee ] E+ 2Y)q52 af 
+7 (Se eee ee 
F? (1 Sarl — bey rae + oe 
J ntl 3 (2 = E, ‘ad “*< >|= 8 ital E, “| 











Dabei befindet sich das Magnetfeld in der z-Richtung und J,, J_,, Jp sind 
der Intensitit einer Rechtszirkular-, Linkszirkular- und Parallelkompo- 
nenten der Strahlung proportional. F? ist der Mittelwert des Quadrats 
des elektrischen Feldes, das in der Entladung als vollkommen ungeordnet 
angenommen ist. 

Da die Polarisationsverhiltnisse bei verschiedenen Beobachtungs- 
richtungen wie bei der gew6hnlichen Dipolstrahlung liegen, so daB z. B. eine 
Zirkularkomponente bei transversaler Beobachtung als o-Komponente 
auftritt, so wird durch die Ausdriicke (2) der Zeemantypus vollstandig 
bestimmt fiir irgendeine Beobachtungsrichtung. 

Da man in den Formeln (2) fir (2 + 2y);;, (2 — 4Y); 4) 2), die Auswahl- 
regeln der magnetischen Quantenzahl M, AM = +1, 0 hat, ergeben 
sich die Auswahlregeln fiir J, und J_; dM= +2, +1, 0 und fir Jy 
AM=-+1, 0. Folglich treten bei transversaler Beobachtung Kom- 
ponenten mit 4M = + 2, +1, 0 als o-Komponenten und Komponenten 
mit 4M = +1,0 als 7-Komponenten auf. Man sieht auch aus den 
Formeln (2), daB die Komponenten mit 4M = + 1 in a-Polarisation mit 
doppelter Intensitéit als in o emittiert werden. Der obenerwiahnte 
Starkeffekt zweiter Ordnung bewirkt auch in vielen verbotenen Linien, 
die vom Bogen emittiert werden, eine charakteristische Abschattierung?). 


2) Beispiele findet man bei A. Fowler, l.c. 
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Weitere allgemeine Schliisse iber solehe Zeemaneffekte, die wesent! (|) 
von der Lage der Terme im untersuchten Spektrum abhingen, kann ian 
nicht ziehen. Fir jeden Einzelfall mu8 man besondere Rechnungen anstell: »), 

3. Im Hg liegen die 6 *P,-, 7 *P,- und 6 3D, .,-Terme wie in folgender 
Tabelle: 





138,3 cm~! 6 3D). 12 749,9 em=! 
2 973,5 | 63D, 12785,0 
63), 128451 

Man sieht, dafi giinstige Bedingungen fiir das Auftreten einer verbotenen 
Linie 6°P,— 7*P, vorliegen, weil die 6%P — 6%D-Linien sehr stark 
sind und die 6 °D),,,-Niveaus nur wenig héher als das 7 ?P,-Niveau liegen. 
Die Linie muf nach Rot abschattiert sein. 

Der transversale Zeemantypus dieser Linie nach den oben angegebenen 

(0) (3) 0, 3, 6 

2 


genaue vollstindige Rechnungen iiber die Intensitéten der Komponenten 


Auswahlregeln ist ; Dr. E. Majorana war so freundlich, fiir uns 


durchzufiihren, deren Ergebnis in Fig.2 graphisch wiedergegeben ist. 

Wir haben die Linie Hg 8680, die als 63P, — 73P, klassifiziert ist, 

in einem Magnetfeld von 28000 Gaub untersucht. Als Lichtquelle diente 

473 ein Vakuumbogen. Die Photometrierkurven der 

Fig. 3 zeigen die Linie a) ohne Feld — wobei die 
charakteristische Abschattierung zu erkennen ist 

, und ferner die Linie im Feld; b) ohne Nicol: 


| 2% oe c) a-KKomponenten; d) o-Komponenten. Unter den 





| Laas 2 Photometrierkurven befinden sich die Typen nach 
den Majoranaschen Rechnungen so ausreduziert, 





nM , , , 
, daB die mittlere Komponente in der Figur und in 


? der Photometrie dieselbe Intensitit hat. Es ist zu 
erkennen, dab der Zeemantypus dem theoretischen entspricht. Die schlechte 
Auflésung riihrt von der Unschiirfe der Linien her; auf derselben Platte 
sind z. B. Komponenten der Linie 6*P, — 63D, 2 = 3663, die 1/, 0 von- 


einander entfernt sind, vollkommen getrennt, wihrend hier 3/,¢ kaum zur 





Auflésung geniigt. Der Grund der Verbreiterung der Linie liegt im oben 
besprochenen quadratischen Starkeffekt und in der kurzen Zeit, in der die 
Lichtemission stattfinden kann, weil vorbeifliegende geladene Teilchen 
nur sehr kurze Zeit in der Nihe des Atoms bleiben. Ware die 3680 eine 


(3)6 


Quadrupollinie, so wiirde ihr Zeemaneffekt vom Typus _ sein, der 


volikommen von dem oben angegebenen verschieden ist. 
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nthich FF |, Kapervmentelles. Wir haben schon gesagt, dab die elektrischen 


man —) Pelaer von lonen und Elektronen in der Entladung fiir die Anregung von 
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nach 
‘iert, He 8680 notwendig sind und ihre Stirke fir die Intensitiét der Linie mab- 
d in cebend ist. Andererseits sind elektrische Felder mit einer Verbreiterung 
t zu der Linie verknipft, so daf Stirke und Ver- 
chte breiterung parallel verlaufen. y 
latte Unter diesen Umstiinden mufi man zu 
} , » ‘ ; fia 
von- einem Kompromif zwischen Intensitit und 
zur Schirfe der Linie kommen, da _ beide fiir 
yben Zeemaneffektaufnahmen notwendig sind. Die 
- die Lichtquelle bestand aus einem U-f6rmigen, 
then mit Hg gefillten Quarzréhrchen. Alle die 
eine | inzelheiten des sehr einfachen Apparates 
‘ind aus Fig.4 zu entnehmen. Wesentlich 
der 
ist, daB die Entladung parallel zum Feld er- p 7 
bd . Ty ve bad om 
‘olgt. Der innere Durchmesser des U-f6rmigen Fig. 4. 
5) Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 44 
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Teiles betrug 6 mm, die Spannung 400 Volt mit Ballastwiderstand, Str 
stiirke 3,5 Amp. 

Mit dieser Lichtquelle war mit der stigmatischen Gitteraufstellu yy 
des Amsterdamer Instituts eine Zeemaneffekt-Aufnahme von Hg 3630 
in zweiter Ordnung in zwei Stunden zu gewinnen. Die starken Linien «0 
Gruppe um 8650 treten schon nach ungefihr 1 Minute Belichtung au, 

Das Magnetfeld wurde durch einen groben wassergekiihlten W eissschen 
Magneten erzeugt. Der Durchmesser der Polspitzen betrug 5 em, die Ent- 
fernung derselben 2,8cm. Das Feld mit Zeemaneffekt gemessen, betrug 
23000 Gaub. Die Beobachtung war transversal, und die unpolarisierte 
Aufnahme war mit der o und a gleichzeitig gemacht, dadurch, daB man 
die Lichtquelle auf dem Spalt des Spektralapparates abbildete und it 
Hilfe einer J\alkspatplatte die verschiedenen Polarisationen trennte. 


Zum Schluf méchten wir Herrn Prof. Dr. P. Zeeman fiir vielfache Rat- 
schlige und dauerndes Interesse unseren besten Dank aussprechen. 


Amsterdam, Physikal. Inst. .,Physica’ d. Universitit, September 1982. 
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Korrektionsrechnungen ftir RO6ntgenspektrometer. 


Von H. Seemann in Freiburg i. Br. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 11. Oktober 1932.) 


Kir die Lochkameramethode, Fenstermethode und Schneidenmethode des Ver- 
fassers, nach denen nicht nur die eigenen Spektrometerkonstruktionen, sondern 
auch der ,,Hochvakuumspektrograph", das ,,’ubusspektrometer’, ,,Balken- 
spektrometer’* usw. der Siegbahnschen Schule arbeitet, sind besondere Null- 
punktsberechnungen, Neigungsberechnungen der reflektierenden Kristallfliche 
yegeniiber der photographischen Platte, Interpolation einer unbekannten 
Spektrallinie gegeniiber einer oder zwei Bezugslinien erforderlich, die fiir Prii- 
zisionsmessungen auch bei kleinen Abweichungen der Kristallebene von der 
Plattennormalen durchgefiihrt werden miissen. 


Die JXorrektionsrechnungen, die durch die geometrischen Abweichungen 
der gegenseitigen Lage der reflektierenden Strukturfliche des Kristalls 
zur photographischen Platte und zum Spalt erforderlich sind, gelten fiir 
alle vom Verfasser angegebenen Spektralmethoden, Lochkameramethode, 
Schneidenmethode und Fenstermethode in gleicher Weise, auch fir die 
neuen Spektrographenkonstruktionen nach obigen Methoden von Sieg- 
bahn?), z. B. das sogenannte Hochvakuumspektrometer nach Siegbahn- 
Thoraeus. Das sogenannte ,,Tubus-Spektrometer™ von Siegbahn und 
Larsson ist ebenso wie das ,,Balkenspektrometer“ ein Lochkamera- 
spektrograph. Die Umbenennungen sollen nicht das vom Verfasser an- 
gegebene JXonstruktionsprinzip (Methode) kennzeichnen, nach dem die 
Siegbahnschen Jvonstruktionen arbeiten, sondern die Formgebung der 
eigentlichen Kamera (Tubus) und die Aufstellungsart (eiserner Balken). 
Die Einzelauffiihrung der weiteren Beispiele hierfiir aus der Sieg bahnschen 
Literatur wiirde zu weit fahren. Jedenfalls sind bei keiner Beschreibung 
einer Konstruktion nach den obigen drei Grundprinzipien die vom Verfasser 
als Autor angegebenen und sonst allgemein angenommene Bezeichnungen 
von Siegbahn und seinen Schiilern *) benutzt worden. 

Diese Feststellung dient lediglich als Hinweis darauf, dai die folgenden 
Korrekturrechnungen nicht nur fiir die eigenen Jonstruktionen des Ver- 
fassers gelten, sondern ebenso fiir die Siegbahnschen Ausfiihrungsformen 
der Lochkameraspektrographen, Schneidenspektrographen und Fenster- 
spektrographen, desgleichen auch fiir die Modifikation des Spektrographen 
von Da Andrade-Rutherford nach Cork’). 

') Ausnahme: A. Leide in Lund. ZS. f. Phys. 39, 686, 1926; C. R. 180, 


1203, 1925. 
*) M. Siegbahn, Spektroskopie der Réntgenstrahlen, 1931. 
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Bei allen ist die wichtigste Apparatekonstante die ,,optische Lin, “, 
der Weg Spalt—Platte, den der .,Nullstrahl“ vom Spalt bis auf die Pl: ¢, 
zuriicklegt. Sie entscheidet itiber die GréBe des Spektrums und auch jy 
Verein mit der relativen Spaltweite iiber die Helligkeit der Spektren. | \as 
gilt auch fir den Bragg-Spektrographen, dessen iiquivalente  optis: | 
Liinge der Weg Spalt—Drehachse— Platte ist, also der Durchmesser des 
Fokussierungskreises. 

Spektrographen von gleicher .,optischer Linge’ ergeben bei gleichey 
Kristallen und gleichem Abstand ein und derselben Strahlenquelle yoy, 
Spalt bei klemen Reflexionswinkeln gleich groBe und gleich helle Spektren'), 
Krst bei gréBeren Reflexionswinkeln und bei mehr oder weniger schicfer 
Lage der photographischen Platte entstehen geringfiigige Unterschiede, 
die bei allen Spektrographen mit ebenen Kristallen von gleicher Grében- 
ordnung sind. 

Ks erscheint nicht iiberfliissig, diese bekannten Verhialtnisse in [r- 
innerung zu bringen, da hieriiber miBverstiindliche Angaben in der Literatur! 
verbreitet sind. Der Braggspektrograph ist imsofern lichtschwiicher als 
die anderen Spektrographen, als er bei kleinen Reflexionswinkeln das vom 
Spalt ausgehende Strahlenbiindel unvollstindig 
zur Reflexion gelangen libt?). Keimesfalls bewirkt 
die sogenannte Fokussierung der Braggmethode 
eine JXonzentrierung der Intensitét nach Art 
eines Zylinderspiegels, da sie sukzessive wirkt. 

Die Korrektionsrechnungen fiir die Spektral- 
methoden des Verfassers sind besonders einfach 
und die meftechnischen Daten sind genau und 


sicher zu gewinnen, da die Kameras ein starres 





Ganzes bilden. Die Fig. 1 ist auf alle drei 





Methoden anwendbar, da es fir die Rechnung 
ohne Belang ist, ob der JXristall A gegeniiber der Schneide S gesessen 
hat, wie es die Figur fiir die Schneidenmethode darstellt, oder ob S ein 
Spalt ist und der Kristall parallel sich selbst verschoben an geeigneter 
Stelle oberhalb S, also zwischen Strahlenquelle und Spalt, aufgestellt 


war. wie es bei der Lochkamera- und Fenstermethode der Fall ist. 


') R. Glocker, Materialpriifung mit Réntgenstrahlen, 1929, 5. 83—4: 
H.H. Johann, ZS. f. Phys. 69, 188—189, 1981; Kohlrausch-Kriiger, 
Kleiner Leitfaden der prakt. Physik. Berlin und Leipzig, B. G. Teubner, 193”. 

2) H. Seemann, Uber die Okonomie der réntgenspektroskopischen Me- 
thoden. Phys. ZS. 20, 51—58, 1919. 
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{ont genspektrometer. 


Korrektionsrechnungen fiir 


Die Figur zeigt den allgemeinen Fall, dafi die Iristallstrukturflache 
«jief gegen die photographische Platte 71 sitzt, so dai die Strukturfliche 
ren das Lot S7’ einen Winkel 6 bildet. SO ist die oben mit Nullstrahl 
bezeichnete Richtung. L, und Ly mégen zwei bekannte Spektrallinien 2, und 
i, darstellen, die in dem genau gemessenen Abstand a auf der Platte liegen. 
Die zugehdrigen Reflexionswinkel sind g, bzw. gy. Die aufgenommene 
unbekannte Spektrallinie L,, habe den Abstand b von L,. Wahrend man 
bei kleinen Winkeln gw und kleinen Abstiinden a und b die Wellenlinge L,, 
fir gewOhnliche spektroskopische Zwecke mit groBber Genauigkeit einfach 
linear interpolieren kann, da die gemessene ‘langentenliinge dem Simus 
hinreichend genau proportional ist, miissen fiir Priizisionsmessungen auch 
bei kleinen Winkeln Korrekturen angebracht werden. Solange die Winkel- 
abweichung 6 klein ist, etwa unterhalb 1°, ist bei kleinen Reflexionswinkeln 
bis etwa 15° eine Jorrektur mit Hilfe einer fiinfstelligen Tabelle der natiir- 
lichen trigonometrischen Zahlen mit grober Genauigkeit méglich. 
Man berechnet tg gy, und tg go nach den Formeln 
tg gy, = . ‘ t : —_ ‘ (1) 


2d\2 4/7 ad? 
ae TE —})—l 
| (; i) Vin 7) 


Darauf sucht man in der Tabelle die niichst benachbarten T'angenswerte 


IQ 
2 
no” 

i] 





te g’ und tg gw” auf, zieht die zugehérigen beiden sin g’ und sin g” von 
ersteren ab und interpoliert zwischen diesen beiden Werten (tg gm’ — sin ¢’) 
baw. (tz g” — sin gy”) linear in einem Verhiiltnis a’: b’, das ganzzahlig 
in der Anzahl der zwischenliegenden Tangenswerte aufgeht und dem Ver- 
hiltnis a:b méglichst nahe kommt. Von dem ‘Tangenswert tg g’”. auf den 
der Teilpunkt fallt, wird der zugehérige Sinuswert sin g’”” abgezogen. 
Diese Differenz (tg g”’’ — sin gy’) ist kleiner als die durch numerische 
Interpolation zwischen den Differenzen (tg g’ — sin g’) und (tg gm” — sin @”) 
in Verhiltnis a’: b’ gefundenen. 


Der Wert 


b’ . , , : tr 
— [(tg p”— sin y’’) + (tg p’— sin @’)] —(tg p’”— sin g”) 

a 
C=1+ (2) 


sri 
tg Pp 


ist der Korrekturfaktor, mit dem die linear interpolierte Wellenlinge 


= ‘ 
(A, — A,) (3) 


a 


multipliziert werden mub, um A, zu erhalten. 
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Mir hiufigen Gebrauch ist graphische Darstellung der JXurve t 


q 
als Funktion von (tg g sin m) zweckmiBiger und genauer, etwa in ¢ +» 


Grobe 100:60¢m, wenn tg m als Abszisse aufgetragen wird. Die Gri je 
ber dem Bruchstrich in Formel (2) erscheint dann als Ordinatenabsta 
der Sehne von der Kurve im Teilpunkt b’/a’ des Kurvensegmentes. 

Die Genauigkeit, die mit dieser vereinfachten tabellarischen Korreki vr 
erreicht werden kann, betriigt bei Tabellen mit 15’-Abstiinden etwa 0,1°,,, 
bis q 15°, 

Die genaue Ausrechnung von A, aus 2, und Ay, a und b und der Gitter- 
konstanten d, wenn 6 sehr klein ist, ergibt sich aus der einfachen Gleichung 


k , 


\ 


———————————e (4 ) 


| 3 
F tz p, + (1i—*)tg n| 


worin k die Ordnungszahl bedeutet. Wenn 6 so grof ist, dab es a merklich 


| 


beeinflubt, mul es entweder gemessen oder aus /A,, A, a@ und der genau 


gemessenen Hohe ST’ = h berechnet werden: 


te oO a (tg Y, + tg 9) 
cOoO= —: = 
, 2h (tgp, — tz y,) —a-tgg,- tg @, 
(! a(tg mp, + tg Q) ° h (tg p, —- tg p,)—a 
iijicas -cacbaiacu aca h(tg p,— tg p,)—a-tg 9, tg 9, 


Die Messung von 0 ist bei dem kiwzlich auch an dieser Stelle) be- 
schriebenen Spektrographen des Verfassers leicht ausfiihrbar. Man erkennt 
dort in der trapezférmigen Hauptkamera auber den drei parallelen Platten- 
anschlagstegen einen schriig dazu sitzenden Plattenhalter, dessen Neigung 
dadurch genau bestimmt wird, dab man Spiegelglasplatten, die die oberen 
Kkanten der Plattenhalter iiberragen, an die Stelle der photographischen 
Platten bringt und deren Neigung gegeneiander in bekannter Weise 
optisch nuibt. Auch die Neigung siimtlicher Plattenhalterstege gegen die 
Anschlagfliiche des Kristalls oder gegen die Iristallfliche selbst kann auf 
diese Weise so genau gemessen werden, als es die Kreisteilung des zu be- 
nutzenden Spektrometers oder Reflektometers erlaubt. Es sind alle Vor- 


richtungen vorhanden, die das Anvisieren der reflektierenden Kristall- 


') H. Seemann, ZS. f. Phys. 73, 87—106, 1931. 
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fli ue ermdglichen, wihrend sie gebrauchsfertig im Spektrographen sitzt. 
|). parallelen Plattenstege sind auf 20” genau senkrecht der Kristall- 
an-chlagfliche baw. Briickenanschlagfliche geschliffen. Bei dieser geringen 
(n0be von 0 geniigt die Formel (4) auch fiir gréBere Reflexionswinkel Pp. 

Wenn 0 nicht vernachlissigt werden darf, tritt folgende Formel an 
die Stelle von (4): 


» 
k-h, a 2d (6) 
a 
w—Gi)’ 


Hierin ist 
Vv =(1—"), tg y, + tgod he tg ps + tgo (7) 
- o ) 

a} 1—- tg y,-:tgd a 1—tgg,.tgo 
wo tg 6, tg mg und tg q, die oben angegebenen Werte haben [Formeln (4) 
und (8). 

Sehr viel einfacher wird die Berechnung von kAZ,, wenn auber der 
Kamerakonstanten / und den Linien L, und Ly auch der Lotfuipunkt auf 
dem Spektrogranim bekannt ist. Er laBt sich gleichfalls leicht experimentell 
durch optische Spiegelung ermitteln. Die Lage des Nullpunktes ergibt sich 
dann aus der Gleichung 


j = e—e . (8) 


2 
wil 


m Ay e* +- h’ 


nh pe+h’ 


f=OL, e= TL, ¢= TI, h=ST. Dam ist 


iat ne: (9) 
h 

Wenn die Linien L, und Lg, gleiche Wellenliingen in verschiedenen Ord- 
nungen darstellen, tritt keine wesentliche Vereinfachung ein. Es braucht 
kaum erwihnt zu werden, dab eine Interpolation zwischen zwei eng benach- 
barten Spektrallinien, die um weniger als einen bogengrad voneinander 
entfernt liegen, auch fiir Priizisionsmessungen einfach linear ohne Korrek- 
tionsrechnungen durchgefiihrt werden kann. Als JXriteriam fir die Not- 
wendigkeit einer Korrekturrechnung ist die obige Priifung mit der Loga- 

rithmentafel am besten geeignet. 
Die Bestimmung einer in zwei Ordnungen erscheinenden Spektrallinie 
ist nur méglich, wenn auBer der Gitterkonstanten auch der Abstand Spalt 
~Platte mit derselben Genauigkeit bekannt ist, wie der Abstand der beiden 
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Ordnungen der Linie. Es mége das Rechnungsverfahren angegeben werd, ) 
fi den Fall, dai 0 vernachilissigt werden kann. Diese Bedingung ist 1, ;t 
dem beschriebenen Spektrographen leicht erfiillbar. Die Rechnung wi. ( 
am ibersichtlichsten, wenn man die Strecke TL, =f berechnet. | 
Lésung ergibt sich aus der Gleichune 

n 


h 


Ml 


j= : 
h* ' n 
| (a + fy? ret m? 


Hierin bedeuten m und die Ordnungen der beiden Linien gleicher Wellen- 


2 


linge, h den Abstand Spalt— Platte, a den Abstand der beiden Linien und 
/ den Abstand der Linie von niedrigerer Ordnung bis zum Nullpunkt 0, 
der mit dem Lotfubpunkt nahe zusammenfalle. Die Auflésung der Glei- 
chung (10) nach f ergibt eine Gleichung vierten Grades. Das gleiche gilt, 
wenn man fiir 7 den Tangens oder den Sinus des Winkels qm oder die Wellen- 
linge einfihrt. Wegen der auberordentlichen Umstindlichkeit der Lésung 
durch Umwandlung in eine reduziert biquadratische Gleichung unter [e- 
nutzung der kubischen Resolvente verwendet man am besten das Verfahren 
der Iteration, fiir das die obige Gleichung (10) gut geeignet ist. Man be- 
handelt das f unter der Wurzel als Variable und gibt ihm einen Wert /’, 
der etwas gréBer ist als der mutmabliche Wert von f, so daB f kleiner wird 
als f’. Der Grenzwert, den f nur bei sehr kleinen Winkeln erreicht, ist bei 
Linien in erster und zweiter Ordnung der Wert von a. Oder allgemein, bei 
Linien von m-ter und n-ter Ordnung: 


a 


f = ; (11) 


Fir den am meisten vorkommenden Fall der ersten und zweiten Ordnung 
ist demnach f = a@ in die Wurzel einzusetzen. Der nach (10) berechnete 
Wert / wird kleiner als f ausfallen, da die durch die Forme! 
2d 
A= = (12) 
2 
h* 


pHi 
f? 


cevebene Wellenliingenskale nach dem Nullpunkt zu kleimere Skalenteile 


besitzt. 
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Man wiederholt diese Ausrechnung, indem man in (10) nunmehr den 

ndenen Wert f’ < f in den Wurzelausdruck einsetzt und den ge- 
fundenen Wert f’” < f” wiederum einsetzt, bis nach etwa fiinf bis sieben 
Wiederholungen ein Wert 7, errechnet ist, der sich von f, — , um weniger 
unterscheidet, als der gewiinschten Genauigkeit entspricht, also etwa um 
weniger als 10-°. Die genaueste Lésung erhilt man, wenn man nach drei- 
maliger Ausfiihrung der Rechnung den Wert f’” — f” in die Summenformel 


einer geometrischen Reihe mit geraden Exponenten einsetzt: 


1 2n 
~y mr ”" oe (5) 4 nr ” 
8 = ¢" —f)— = Gv’—r (13) 


(5) 


¥ . . .* / 
und den Betrag von S von dem beim erstmaligen Einsetzen von f errechneten 
Wert f’ abzieht, so daB 


f=f'—8. 


44* 








Uber die Ausbreitung der Schallwellen in anisotrop:p 
dunnen Platten. 


Von Georg v. Békésy in Budapest. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 25. Oktober 1932.) 


Um die Wellenausbreitung in anisotropen Platten experimentel] verfolgen zy 

kénnen, werden elliptische Wasserwellen hergestellt. Mit ihnen liBt sich zeigen 

daf die Ausbreitung in einer anisotropen Platte auf die in einer isotropen Platte 
zuriickgefiihrt werden kann. 


Die Wellenausbreitung in Stoffen, bei denen die Schallgeschwindigkeit 
nach den verschiedenen Richtungen verschieden ist, hat in der Akustik 
ein praktisches Interesse, da zu dem Bau von Musikinstrumenten oft ani- 
sotrope Platten verwendet werden. Besonders beim Geigenbau und den 
Klavierboden spielt die Anisotropie der Holzplatten eine Rolle, da bei den 
verwendeten Holzarten die Schallgeschwindigkeit in der Richtung der 
Fasern oft dreimal so grof ist wie quer zu den Fasern. Auch die Basilar- 
membran im Ohre hat starke Querfaserung, die bei der JKonstruktion 
von Ohrenmodellen nicht gut nachgebildet werden kann. Ferner stellt 
die Ziegelwand, deren Schwingungen wegen der Schallisolation zweier 
Raiume von Wichtigkeit ist, ebenfalls ee anisotrope Platte dar. Es ist daher 
wichtig, angeben zu kénnen, inwiefern die Wellenausbreitung in den aniso- 
tropen Platten von der in isotropen Platten abweicht. 

Die Wellenausbreitung in isotropen Stoffen wird durch das Fer matsche 
Prinzip vom Grenzwert der Laufzeit beherrscht, dessen Giltigkeit auch fiir 
anisotrope Stoffe erwiesen wurde!). 

Nach diesem Prinzip beschreibt jeder Strahl zwischen zwei gegebenen 
Punkten einen solchen Weg, dab die Variation der Summe der Laufzeiten. 
die der Strahl braucht, um vom einen Punkt nach mdglicherweise melir- 
fachen Reflexionen zu einem anderen Punkt zu gelangen, Null wird. Der 
Unterschied zwischen einer isotropen und einer anisotropen Platte bestelit 
nun darin, dai bei der isotropen Platte gleichen Laufzeiten immer auch 
eleiche zuriickgelegte Wege entsprechen, da die Ausbreitungsgeschwindigkeit 
nach allen Richtungen die gleiche ist. Bei der anisotropen Platte dagegen 


nehmen die Wellen bei einer punktférmigen Erregung keine kreisférmige, 


1) Hans Pitsch, Wiener Ber. 89 [2], 459, 1884. 
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dern eine elliptische Form an, so dai gleichen Laufzeiten nach den 


verschiedenen Richtungen verschiedene Wege entsprechen. 

Hat nun eine anisotrope Platte an ihrem Rande reflektierende Be- 
vyonzungen, so iindern sich die Laufzeiten nicht, wenn wir in Richtung 
der minimalen Ausbreitungsgeschwindigkeit die reflektierenden Begren- 
yuigen sich im Verhaltnis der maximalen zur minimalen Ausbreitungs- 
veschwindigkeit verbreitern lassen und den anisotropen Stoff durch einen 
isotropen ersetzten, dessen Ausbreitungsgeschwindigkeit gleich der maxi- 
malen des anisotropen Stoffes ist. Da wegen der Konstanz der Laufzeiten 
sich dabei die Wellenausbreitung nicht dindert., so folet daraus der bereits 
von A. Seiffert!) aus dem Huygensschen Prinzip abgeleitete Satz, dab 
jede anisotrope Platte sich hinsichtlich der Wellenausbreitung ersetzt 
denken libt durch eine isotrope, deren korrespondierende Punkte durch 
Verbreiterung der ersten Platte erhalten werden. 

Dieser Satz bedarf nach den Ausfiihrungen von Seiffert!) noch einer 
experimentellen Bestitigung, insbesondere fiir den praktisch wichtigen 
Fall, dab die Wellenlinge nicht mehr klein gegeniiber den Unebenheiten 
der Begrenzung ist. 

Da die Wellenausbreitung in Holzplatten wegen der groben Schall- 
veschwindigkeit schwer verfolet werden kann, so beobachtet man am 
besten die Wasseroberfliche eines groBen flachen Troges und sucht dieser 
Wasserplatte anisotrope Eigenschaften beizulegen. Ist die Wassertiefe 
iiberall gleich und klein gegeniiber der Wellenlinge, so ist die Fortpflanzungs- 


veschwindigkeit ¢ der Wellen unabhingig 


Wasserwellen 


von der Wellenlinge und gegeben durch 


¢ = Igh, 








wobei g die Erdbeschleunigung und h ; 
Y P ” Fig. 1. Rippenfirmige Ausbildung des 


die Wassertiefe darsteilt. Diese isotrope Wassertroges zur Untersuchung der 
, Fs , , ‘ anisotropen Wellenausbreitung. 

Wasserplatte laiBt sich nun leicht in 
eine anisotrope verwandeln, indem man etwa aus Fensterglas lem 
breite Streifen abschneidet und diese, wie es Fig.1 im  Querschnitt 
darstellt, am Boden des Troges in gleichen Abstaénden auf die Kante 
stellt. Dadurch wird die Fortpflanzungsgeschwindigkeit in Richtung 
der Streifen nur wenig geindert, wihrend in der Richtung senkrecht 
dazu sich die Wellen ungestért nur in dem oberen, mdglichst klein zu 


wihlenden, Teil der Fliissigkeit ausbilden kénnen, so da gleichsam die 


') Alfred Seiffert, ZS. f. Phys. 76, 407, 1932. 
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Hohe h der Wassertiefe vermindert erscheint, wonut eine entspreche; 


Verkleinerung der Fortpflanzungsgeschwindigkeit verbunden ist. Wie 


Fig. 2 zeigt, lassen sich auf diese Weise bei punktformiger Stérung leic it 





Fig. 2. 


Elliptische Wasserwellen. 


elliptische Wasserwellen herstellen, deren F; 
pflanzungsgeschwindigkeit in der einen Richtu 
um 40°, gréber ist als senkrecht dazu. 

Amplitude der Wellen ist jedoch méglichst kl in 
zu halten, da sich sonst dies Verhiltnis bei der 


Ausbreitung mit abnehmender Amplitude and 


Mit Hilfe dieser elliptischen W asserwellon 
liabt sich die Reflexion und Beugung der Wellen. 
besonders bel stroboskopischer Beleuchtung, Cul 
verfolgen und die Analogie der Wellenausbreitun 


mut der in isotropen Platten zeigen. 


Um besonders den obigen Satz von der Ub 


fihrung der anisotropen Wellenausbreitung in ei 


isotrope zu bestitigen, wurden aus dem Tro 


die Rippen entfernt und ein dreieckiger Rahmen, der iiber die Wasserober- 


fliche ragte, miuttels eines Exzenters seitlich hin und her beweget. bei 


mehreren ganz bestimmten Frequenzen treten dann innerhalb des Rahmens 





Fig. 3. Stehende Wellen einer dreieckigen Fig. 4. Stehende Wasserwellen in eine! 
isotropen Wasserplatte. der Fig. 3  zugeordneten anisotrope! 


Platte, die seitliche Zusammenschrum- 
pfung der Schwingungsformen zeigend. 


stehende Wellen auf, die meist schon durch ganz geringfiigige Verainderun 


der Rahmenform zerstért werden. Ein Schattenbild derartiger stehend 


Wasserwellen ist in der Fig. 3 dargestellt. 
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Verbindet man nun mit diesem schwingenden Rahmen einen zweiten 
hartigen, der jedoch an seinem unteren Teile mit den oben dargestellten 
Rippen versehen ist, deren Richtung mit der Schwingungsrichtung des 
Ralmens zusammenfallt, so stellt dieser zweite Rahmen eime anisotrope 
Platte dar. vs ist nicht médglich, in beiden Rahmen gleichzeitig eine aihnliche 
Schwingungsform zu erhalten. Lift man jedoch den zweiten Rahmen 
senkrecht zu der Rippenrichtung zusammenschrumpfen und verkleinert 
‘hn auberdem noch etwas, da die Fortpflanzungsgeschwindigkeit auch in 
Richtung der Rippen etwas abnimmt, so erhilt man bei den richtigen 
\Werten fiir das ganze tiefe Frequenzgebiet in den beiden Rahmen gleich- 
geitig ganz idbhnliche Schwingungsformen. Bei hohen Frequenzen, wo 
bereits Kapillarwellen auftreten, findern sich die Verhiltnisse. 

Die Fig. 4 zeigt bei mittleren Frequenzen einen derartigen RKahmen, 
der zusammen mit dem der Fig. 8 beweet wurde. Die beiden Schwingungs- 
bilder sind einander vollkommen gleich, nur sind in der Fig. 4 die Sechsecke 


zusamumengedriickt. 








Uber Elektronenionisierung bei geringen und hohe: 
Drucken. : 





Von Karl Maseh in Aachen. 

1 

Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 28. Oktober 1932.) 

Mit einer einfachen Mefimethode wird der Ionisierungskoeffizient « fiir Stick- $ 


stoff, Sauerstoff und Luft bei verschiedenen Drucken und Feldstiirken ermitt«it. 
Die Versuchsergebnisse stimmen weitgehend iiberein mit der theoretisclien 
Beziehung. Die Giiltigkeit des Ahnlichkeitsgesetzes wird nachgewiesen. 


Bei allen Gasentladungsproblemen spielt die Grébe der Elektronen- 
ionisierung eine fundamentale Rolle. Zahlenmafige Angaben dariiber 
haben zuerst die Versuche von Townsend und seinen Sehilern gebraecht'), 
Kir die Klektronenionisierung bei hohen Drucken erhebt sich die Frage, 
inwieweit die Townsendschen Ergebnisse nach dem bekannten Ahnlichkeits- 
gvesetz umgerechnet werden diirfen. Diese Frage hat zuerst Paavola?) 
zu beantworten gesucht, indem er bei Atmosphirendruck direkt gemessen 
hat. Er fand, dab man bei Luft bis zum Atmosphiarendruck in der Tat 
das Ahnlichkeitsgesetz anwenden darf. Es war jedoch wiinschenswert, 
den experimentellen Beweis auf eme breitere Grundlage zu stellen. 

Auf Veranlassung von Herrn Prof. Dr.-Ing. Rogowski wurde daher 
die Elektronenionisierung fiir geringe und hohe Drueke bei Luft wiederholt 
und auberdem bei den Gasen Stickstoff und Sauerstoff gemessen. Uber 
das Ergebnis dieser Messungen wurde bereits berichtet?). Hier seien in 
aller Kiirze die folzenden Hinweise gegeben. 

Die Elektronenionisierung lait sich bestimmen durch Messung des 
dunklen Vorstromes. Bei konstanter Feldstirke & befolet der dunkle Vor- 


' wobei iy den lichtelektrisch losgelésten Anfangs- 


strom das Gesetz 7 WT ab 
strom bedeutet, « den lonisierungskoeffizienten und d den Elektroden- 
abstand. Die Messungen verlangten oberwellenfreie hohe Gleichspannungen. 
Solche herzustellen war eine der Schwierigkeiten der Aufgabe. Sie wurde 
dadurch gelést, dai man der Gleichspannungsquelle (aufgeladener Konden- 
sator) in demselben Mabe, wie ihr Strom entnommen wurde, iiber ein Gliili- 
ventil (Gleichrichter) aus einem hoéher aufgeladenen Kondensator Strom 
zufiihrte. Dadurech wurden Oberwellen ganz vermieden. Es gelang so, 


die Spannung der Gleichspannungsquelle fiir einige Zeit konstant zu halten. 


lt) J.S. Townsend, Handb. d. Radiol. 1. 
2) M. Paavola, Arch. f. Elektrot. 22, 443. 1929. 
3) Karl Masch. ebenda 26. 587, 1932. 
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Die gebraiuchlichste Anordnung zur Messung des Vorstromes ist die 
K upensationsmethode (Townsend, Paavola). Sie erfordert aber recht 
Zeit. Kine einfachere Methode beruht auf der Messung des durch den 
Strom an einem hohen Widerstand verursachten Spannungsabfalls, wenn 


| aber geniigend konstante, hochohmige Widerstinde, fiir die sich am 


ten Flissigkeiten eignen, verfiigt. Solche Fliissigkeitswiderstainde be- 


s 


tehen aus eimem Gemisch von Benzol, Athylalkohol, Pikrinsiure und 
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Fig. 1. Experimentell gefundene @ p-Werte in Abhingigkeit von p/€ fiir Stickstoff 
aus Stahlflasche. 
| 


a|/p-Werte fiir reinen Stickstoff. 


Mineralél oder Phenol!). Die Gréfe der Widerstéinde kann man nach dem 
Mischungsverhaltnis andern. Um schadliche Oberflichenleitwerte zu ver- 
meiden, benutzt man als Fillgefa am besten ein Quarzrohr. So wurden 
Widerstinde in der Grébenordnung von 10! bis 10! Ohm hergestellt, die 
fir den vorliegenden Zweck mit Erfolg verwendet wurden. Den Wert 
des Widerstandes bestimmt man aus der Zeit, in der eime_ bestimmte 
Kondensatorladung iiber diesen hohen Widerstand abklingt. Durch eine 
Reihe von Messungen kann man nachweisen, dali diese Widerstaénde in 


einem gewissen Bereich unabhingig von der Spannung, von der Tempe- 


1) A. Gemant, Wiss. Veréffentl. a. d. Siemens-Konzern 6, Heft 3, 5. 58, 
1927/28; 7, Heft 1, 8. 134, 1928/29. 
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ratur und von der Zeit sind. Als Spannungsmebgerit am Hochohmwidersta | 
diente das in Bernstein isolierte Kinfadenelektrometer von Wulf. 
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Fig. 2. Experimentell gefundene @/p-Werte in Abhingigkeit von p/€ fiir Sauerstoff aus 
Stahlflasche. 
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Fig. 3. Experimentell gefundene e/p-Werte in Abhingigkeit von p € fiir Luft. 


Fiir geringe Drucke wurde die von Paavola beschriebene Funkenstrecke 


verwendet. Doch ergab sich eine noch bessere Anordnung bei einer in Glas 
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‘sta d FE einceschlossenen Funkenstrecke mit elektromagnetischer Abstandsainderung. 
vir hohe Drucke wurde eine besondere Uberdruckfunkenstrecke gebaut. 

in Fig. 1, 2 und 8 sind die experimentell gefundenen Werte von «/p 

logarithmisch in Abhangigkeit von den reziproken &/p-Werten aufgetragen. 


—(C2 
ae :, , 0 } 
Diese Darstellung kniipft an die theoretische Formel an, wonach — =, -e€!p 
p 

Fa Sean ee a Cg 
sein soll; ce, und cy sind Konstanten. Somit ist In—= Ine,—-—. 
) €/p 

; a. a eee Bt : . 
, Es soll somit In— in Abhangigkeit von —— eine Gerade werden. Zum 


P C/p 
Vergleich sind die Werte von Townsend?*) und seinem Schiiler Ayres?) 
beigegeben. Hs ist kein Zweifel, dab die Messungen von Ayres fir kleine €/p 
sehr unwahrscheinlich sind?). Aus Fig.1 ist zu ersehen, dai z. B. die beim 
Druck p = 1077 mm Hg aus einem grofen «-Wert gefundenen «/p-Werte 
mit den beim Druck p = 27mm Hg aus kleinem «-Wert gefundenen «/p 
recht gut tibereinstimmen. Dies la8t sich ahnlich fiir den ganzen Bereich 
der Kurve nachweisen. Bei Stickstoff gilt somit fiir einen groBen Druck- 
bereich das Ahnlichkeitsgesetz. Der geradlinige Verlauf der Kurve zeigt 
ees weiter, da bei Stickstoff auch die oben angefiihrte Formel weitgehend 
Geltung hat. Bei Sauerstoff sollte man wegen der héheren Elektronen- 
affinitét als bei Stickstoff eine geringere EKlektronenionisierung erwarten. 
Bei klemen Feldstarken trifft dies in der Tat zu. Bei gréBeren Feldstarken 
zeigt der Sauerstoff eine gréBere Elektronenionisierung als der Stickstoff. 
Hier tritt also der Kinflu6 der héheren Elektronenaffinitaét vor dem EinfluB 
der niedrigeren Ionisierungsspannung des Sauerstoffs zuriick. Die theore- 
tisch erwartete Gesetzmabigkeit, die sich in der geradlinigen Charakteristik 
iubert, wird hier nur bis zu einer gewissen Grenze erfiillt. DieLuft zeigt, wie es 
zu erwarten ist, ein mittleres Verhalten gegeniiber Stickstoff und Sauerstoff. 
Die mitgeteilten experimentellen Ergebnisse geben die Gewibheit, daB 
das Ahnlichkeitsgesetz tatsichlich bis zu Drucken von einer und sogar 
mehreren Atmosphiren bei den genannten Gasen Giiltigkeit hat. 


Ich habe zu danken Herrn Prof. Dr.-Ing. Rogowski und der Not- 
cemeinschaft der Deutschen Wissenschaft. 


1) Wien-Harms’ Handb. d. Experimentalphys. 13, 3. Teil, 5. 112. 

*) T.L. R.H. Ayres, Phil. Mag. 45, 353, 1923. 

*) Die vorliegenden Messungen sind inzwischen durch Sanders, Phys. 
Rev. 41, 667, Sept. 1, 1932, nachgepriift worden. Die Ergebnisse von Sanders 
ecke stimmen recht gut mit den vorliegenden iiberein. 


Glas | 


~ Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 45 











Zur Theorie des Atomkerns. 


Von E. N. Gapon in Moskau. 
Mt 1 Abbildung. (Hingegangen am 15. August 1932.) 


Bei der Betrachtung des Atomkerns als aus «-Teilen und Protonen bestely,¢ 
kann die Erklarung der Massendefektkurve und der Isotopenbildung in 
Reihe He—Ar gegeben werden. 

§ 1. Grundlagen der Theorie. Nachstehender Arbeit ist die Ruther- 
fordsche Hypothese') ttber den Bau des Atomkerns zugrunde gelest, 
Der Rutherfordschen Hypothese zufolge besteht der Atomkern aus posi- 
tiven T'eilchen (erste Zone des Atomkerns) und neutralen Teilchen (zweite 
Zone des Atomkerns). Je nach der Annahme iiber die Natur der positiven 
Teilchen und der neutralen Teilchen entsteht das eine oder das ander 
Schema der Bildung des Atomkerns. 

Die Teilchen, die die erste Zone ausfillen, sind «-Teilchen [nach 
K. Rutherford?)]. Beziiglich der neutralen Teilchen liegt es nahe, si 
als Neutronen zu deuten, d.h. zu setzen: 


Neutron = Elektron + Proton, 


was den Versuchen von J. Chadwick*) und I. Curie-F. Joliot4) ent- 
spricht. Daraus ergibt sich, dab die freien Elektronen im Atomkern feblen; 
sie sind entweder von den «-Teilchen oder von den Neutronen eingehiillt °), 
Aus dem oben Gesagten ergibt sich, daB, wenn Z die Ordnungszahl des 
Elementes bedeutet, die Anzahl der «-Teilchen in der ersten Zone fiw 
Klemente mit geraden Z gleich 


F Z 
N, = —, (1) 
2 
fir Elemente mit ungeraden Z gleich 
-) ] 
: b= } 
Bea = ry — (2) 


ist ®). Fir Elemente mit ungeraden Z enthalt die erste Zone offenbar auch: 


1) BE. Rutherford, Proc. Phys. Soc. London 39, 359, 1927. 

2) E. Rutherford, l.c. 

3) J. Chadwick, Proce. Roy. Soc. London (A) 136, 692, 1932. 

*) I. Curie u. F. Joliot, Nature 130, 57, 1932; C. R. 194, 273, 876, 1932. 

5) D. D. Ilwanenko, Nature, 28 May 1932; Phys. ZS. d. Sowjet-Union 1, 
Nr. 6, 1932. 

6) Ei. N. Gapon, ZS. f. allg. Chem. (russisch: Journal obschei chimii) 1. 
641, 1931. 
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noc ein Proton. Fir die Anzahl der Neutronen N, erhalten wir dann 
j 
foluonde Formeln (A = Massenzahl): 
N, = A ee 9, z (3) 
die geraden Z und ; : 
- ad , N,;=A+1-—-2Z (4) 


fir die ungeraden Z. Nach den Formeln (1) bis (4) konnen N, und N, fiir 
alle Elemente berechnet werden. | 

Das obengenannte Schema des Aufbaues des Atomkerns aus a-Teilechen 
und Neutronen kann durch Untersuchung des Massendefektes und der 
Kernbildung bewiesen werden. 

§ 2. Massendefekt. Bei der Berechnung des Massendefektes fir Pro- 
tonen und Elektronen erhalt man nach St. Meyer bei graphischer Dar- 
stellung eine monoton abfallende Kurve, die sich der Geraden nihert. Wir 
bezeichnen den Massendefekt nach St. Meyer mit Dy. Es ergibt sich dann 
der Massendefekt des Atomkerns D,, aus der Summe des Massendefektes 
der w-Teilchen und demjenigen der Neutronen: 

Dy = NaDa + Ne Daz, (5) 
wo D, der Massendefekt eines «-Teilchens im Kern, D; der Massendefekt 
eines Neutrons im Kern ist. Diese Formel gilt fiir Elemente mit geraden Z. 
Fir Elemente mit ungeraden Z wird folgende Formel richtig sein: 

Dy = Do + NaDa + Ne Dz, (6) 
wo D,, der Massendefekt des Protons ist. Wenn wir Gleichung (1) bis (4) 


beriicksichtigen, so erhalten wir: 


Z 
Dy = 9 pis -{- (A ss 2Z) D;, (7) 
Z—1 
Dy = Dy a> De + (A +1 9B) Dy, (8) 


Da wir noch nicht tiber Angaben zur Bestimmung des Massendefektes 
des Protons Dim Kern verfiigen, miissen wir uns mit der Untersuchung 
der Elemente mit geraden Z begniigen, d.h. auf die Anwendung der 
Formeln (5) und (7) beschrinken. 

Entsprechend Gleichung (1) und (2) haben alle Isotopen des gegebenen 
Klementes die gleiche Anzahl von «-Teilchen, unterscheiden sich aber 
in der Anzahl der Neutronen. Die Differenz zwischen den Massendefekten 
zweier Isotopen ist gleich dem Massendefekt der eingetretenen Neutronen. 
Bezeichnen wir die Massendefekte zweier Isotopen mit D,, und D‘,, mit A’ 
und A” die Massenzahlen der Isotopen, so ist: 
Dy — Dy 


le = - ; 
Ds y ae 


(9) 


45* 
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LD, soll fir alle Isotopen des gegebenen Elementes ein und denselben Zah|.»- 





wert haben. 
Wenn D,, D; und N, bekannt sind, kann der Massendefekt (:. 
Konglomerats der «-Teilchen der ersten Zone nach Formel (5) bereeh 


werden: 


DN = Dy ae N3 Dz. (iV) 


« 


Ist die Theorie richtig, so mub fiir alle [sotopen des gegebenen Elemente: 
N_D., ein und denselben Zahlenwert haben. Endlich, wenn N, bekannt 
ist [Formel (1)], so kann der D)-Massendefekt eines zum Bestand des Kerns 
vehérenden «-Teilchens mit der gegebenen Ordnungszahl Z_ berechnet 


werden: 


2 (Dy — Nz Ds) 
), = — ato! 5 
Dy y 


(11 


Diese Folgerungen aus der Theorie bestiitigen sich vollkommen an allen 





Klementen, fiir welche der Massendefekt von Aston bestimmt ist. | ie 
Berechnungen sind in Vabelle 1 zu- 
0 0 3 W 0 6 0 % »  aromengestellt. 
Die letzte Spalte der Tabelle zeigt 
die Differenz zwischen dem Massen- 





defekt D, desa-Teilchens im Kerne ver- 
schiedener Elemente und dem Massen- 
defekt des freien a-Teilechens in 















Heliumkern. 











Aus der Tabelle 1 ersehen wir. 





daB D, und D, fiir die Isotopen eines 


Fig. 1. 
Bildungsenergie des e-Konglomerats. betrachteten Elements mit grobter 


Genauigkeit konstant sind. Der Massen- 
defekt der Kern-x-Teilchen wichst vom Helium bis zum Krypton und fillt 
dann wieder. Die GréBe A, ist nichts anderes als die in Milligramm aus- 
gedriickte Bindungsenergie des auf ein «-Teilchen berechneten «-Konglo- 
merats. Die Bindungsenergie A, wichst bis zum Krypton und nimimt 
dann wieder ab. In der Fig.1 sind die Werte von Z als Abszissen, die Werte 
von A, als Ordinaten eingetragen. Die durchgezogene Kurve gibt den 
natirlichen Abschlu8 des periodischen Systems, denn bei den radioaktiven 


Elementen muB die GréBe A. sich der Null nihern. 





a 













§ 3. Kernlildung. Die Bildung der Atomkerne reguliert sich nacli 
folgenden zwei Regeln: | 
1. Die Bildung des Kerns geht in folgerechter Einlagerung zweier 


Neutronen und zweier Protonen vor sich. 


—_— 
1 2 
N 
n || 
os = 
>» He 
H . 
~ () 
14) Ni 
18 | A: 
6% K 
50 | S: 
o4 || & 
Ri) E 


Ordnungszahl 7 


50 


54 


St) 


Tabelle 1. 
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25 
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25 
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27 
27 
27 
27 
27 
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40 
40 
40 
40 
40 
40 
40 


~ 
ie 2) 
- 
Je 
= 
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89,76 


124.5 
149,0 


155,2 


12,25 


5.60 


166.4 


304,0 
340.0 


681,0 
696,0 
711.0 
719,0 
726.0 
740,0 


953 
970 
980 
987 
996 


1004 


1013 
1021 
1030 
1039 


1055 
1030 


1047 
1064 
1080 
L089 
L097 
1114 
1130 


1511 
1525 
1532 
1540 
1548 
1555 


1571 


7,0 
7,0 
8.0 
8,0 
7,0 
8,0 


') F. G. Houtermans, Erg. d. exakt. 


or 


28,96 


89,76 


t 


124.5 
124.5 


i | 
ror 
bo 


‘ 
t 
> ‘ 


~ 


Li 
l 


b] 
‘ 


i] 


v0 


304,0 
304.0 


636,0 
636,0 
636,0 
636.5 


| 636.0 


635.0 


851.0 
851.0 
852.5 
851,0 
851.5 
851.0 
851.5 
851,0 
851,5 
852.0 
851,0 


894,0 
894.0 


| 894,0 
 893,0 
| 893,5 
_ 893,0 
_ 893,0 
| 892,0 


1240,0 
1240,0 
1239,5 
1240,0 
1240.5 
1240,0 
1241,0 


Naturwiss. 


IX, 


28,96 


29,87 


31,12 
31,12 


31,04 
31,04 


33,77 


33,77 


35,33 
35,33 
35,33 
35,36 
35,33 
35,28 


34,04 
34,04 
34,10 
34,04 
34,06 
34,04 
34,06 
34,04 
34,06 
34,08 
34,04 


33,11 
33,i1 
33,11 
33,08 
33,09 
33,08 
33,08 
33,04. | 


31,02 
31,00 
30,98 
31,00 
31,02 
31,00 
31,02 


28,96 0,00 


31,04 2,08 


35,33 , 6,37 


33,08 | 4,12 


216—218, 1930. 
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2. Die Massenzahl kann nicht kleiner sein als die verdoppelte Ordnu 


zahl. 


Bezeichnen wir das Proton mit dem Symbol P, das Neutron mit «: 


AN Lil 


Symbol B, dann gibt die erste Regel die Tatsache der Bildung des ». 
Teilchens im Kern aus zwei Protonen und zwei Neutronen wieder: 
2P+ 2 B—+a-Teilchen. 12 
Die zweite Regel schreiben wir wie folgt. 
A >22Z. 13) 
Mit Zp bezeichnen wir die gerade Ordnungszahl des Elements, dessen Mass«n- 
zahl 2Z, ist (Het, Be’, C!2, O18 usw.), mit welchem der Bildungsproze! 
beginnt, den die Gleichung (12) wiedergibt; mit a, die Zahl der Isotopen 
bei den Klementen mit ungeraden Z, mit a, die Zahl der Isotopen bei dea 
Elementen nut geraden Z. Dann sind folgende Varianten méglich: 











I II I] IV V VI 
Zo Z\ Zo Zo LZ. Z\ 
Pp Ari P|4+1\P Z+11'B | Z Bi Z Bi Z, 

P| Ht+2/B| At+1iBi At+11Bl BW P| Z+1\/P|Z-+} 
B ZA+2 P\|4+2'\8B ZL. 1jIP| Zt+1iBi 4244¢+¢1\'P' 4? 
SEA +2 BVAt+2 PvAt+2PvAt+2\PvHi2| BvyA-? 
ay 1 ay 2 ay 3 a = 1 a =3 ay 
ag = 3 (tg 2 a = I ao = 3 Ge = 2 dg =: 


Die zweite Regel, welche die Gleichung (13) wiedergibt, schlieBt sofort 
die Varianten I, IJ und III aus, denn diese Varianten fiihren zu einem 
Element, dessen Massenzahl kleiner als die verdoppelte Ordnungszali! 
sein wird: 

Z=Zy 4=32Z, 
YZ=4,+1, A=2Z,4+1, 22=22,4+ 2 
folglich ist A < 2Z. 

Aus demselben Grunde bleibt die Variante VI ausgeschlossen: 


P 


3 | 2=%2 A=24,, 
| L=ky A=22,+1, 
3 Z=Z,+1, A=2Z,4+2, 
,Z=2,4+2, A=24,4+8, 22=22,4+4, 


folylich ist A < 2Z. 
Somit sind nur folgende zwei Varianten méglich*): 


\) E.N. Gapon, ZS. f. allg. Chemie (russisch: Journal obschei chimii) |, 
1089, 1931. 
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LV. Neutron, Neutron, Proton, Proton oder BB PP, a, = 1, dg = 3. 
VY. Neutron, Proton, Neutron, Proton oder BP BP, a, = 2, dg = 2 
j.h. wir erhalten nur zwei Méglichkeiten: 
. die Elemente mit ungeraden Z stellen reine Elemente dar (a, = 
lie Elemente mit geraden Z haben je drei Isotopen, oder 
2. die Elemente mit geraden Z und ungeraden Z haben jedes zwei 


| 

! 
— 
~~" 


und ¢ 


Is Lopen. 
Namentlich die vierte Variante realisiert sich in der Reihe O—Ar, die 
fanfte Variante in der Reihe He—N, wie aus dem nachstehenden Schema 


zu ersehen ist: 


Het 14 Q16 Ne20 
BI 2a? ae “1a? |aP* op pas 
He® Bu Qit F19 Net 
| pe ip 
gts New 
Mg?4 Si2s $32 A36 
FAV ee 2 ee ed 
Na2s Mg? Al?! Siz9 ng $33 cls 4B 
pA jp 27 BOL |pP7\2B 
Ne22 Mg? Sj80 al 34 C67 A40 


Dies Schema zeigt deutlich, dab in der Reihe He—Ar Isobare unmég- 
lich sind. 

Anmerkung zur Korrektur. Mit D. Iwanenko diskutierten wir die 
raven nach dem Massendefekt des Neutrons und die theoretische Folge- 
rung der Massendefektkurve. Das grundlegende Resultat ist die Folgerung, 
dafi die Massendefektkurve von He bis U durch nur eine Gleichung aus- 


vedriiekt werden kann. 








Vorschlag zu einheitlicher Bezeichnung 
der Ionisierungsstarke in Gasen’). 


Von Werner Kolhérster in Berlin. 
(Eingegangen am 1. Oktober 1932.) 


Fiir die lonisierungsstirke eines abgeschlossenen Luftvolumens unter 
Normalbedingungen, welche in Ionen eines Vorzeichens em? see-! y- 
gegeben zu werden pflegt. war seinerzeit zur Abkiirzung die Bezeichnung | 
vorgeschlagen worden*). Damals handelte es sich nur um die Wirkung 
radioaktiver Strahlen und Hoéhenstrahlen als Ionisatoren in Luft. 

Inzwischen hat sich diese bequeme Bezeichnung ganz allgemein zur 
Angabe der l[onisierungsstirke in Gasen eingefiihrt, wird jedoch noch 
vielfach durch Zusitze erlaiutert, die erspart werden kénnten. Dariiber 
hinaus benutzt man sie allerdings auch zur Bezeichnung der Ionisierungs- 
stiirke unter ganz anderen und verschiedenen Bedingungen, z. B. bei anderen 
Gasen als Luft, bei von Normalbedingungen abweichenden Temperaturen 
und Drucken. Eine einheitliche Bezeichnung erscheint deshalb wiinschens- 


wert. 

Ks wird daher vorgeschlagen: 

1. die Kinheitsbezeichnung I ausschliefilich zur Angabe der loni- 
sierungsstirke in Luft unter normalen Bedingungen von 7 = 278 (nad 


absolut = 0° C und 760 mm Hg Druck zu verwenden und Messungen unter 
anderen Bedingungen auf diese Normalbedingungen prinzipiell zu reduzieren ; 

2. fiir Krgebnisse von Messungen in Luit, welche bei der Temperatur 
T Grad absolut bzw. pmm Hg Druck gewonnen wurden, Temperatur- 
und Druckangabe in Klammern hinter I zu setzen, diese Bezeichnung 
aber nur dann zu gebrauchen, wenn eine Reduktion aus irgendwelchen 
Griinden nicht angingig sein sollte; 

3. bei von Luft verschiedenen Gasarten die chemische Bezeichnung 
des Gases in Klammern hinter I zu schreiben; 

4. bei Messungen unter héheren Drucken eine Reduktion auf normale 
Verhiltnisse wie unter 1. prinzipiell auszufiihren. Wenn diese aus be- 
stimmten Griinden z.B. wegen Anwachsens der anfanglichen Wieder- 
vereinigung oder wegen Temperatureinfliissen unsicher erscheint, die Ver- 
suchsbedingungen in der Klammer anzugeben. 


') Der Ausschu8 fiir Hinheiten und FormelgréBen (AEF) ist von dem 
Vorschlag in Kenntnis gesetzt. 
2) W. Kolhérster, Die Naturwissensch. 7, 412, 1919. 
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So wiirde z. Bb. bedeuten: 

1. 2,021: 

Die Ionisierungsstirke betragt 2,02 lonenem=*sec-! in Luft von 
] = 278° abs. = 0°C bei 760mm Hg Druck. 

2. 1,85 1 (288,755): 

Fir die lonisierungsstirke in Luft von T = 283° abs. gleich 10° C 
und 755mm Hg Druck ist 1,85 Ionen em-* sec! gemessen worden. Aus 
ireendwelechen Griinden mul} auf die reduzierte Angabe verzichtet werden, 
weil eime Reduktion auf Normalbedingungen nicht angangig ist; es ware 
sonst wie unter 1. nur I angegeben worden. 

8. 6,821 (Ar): 

In Argon wurde bei 273° abs. = 0° C und 760 mm Hg Druck die 
lonisierungsstarke 6,32 Ionen em-* sec! gemessen. 

4. 30,81 (285 N 120 at): 

In Stickstoff wurde bei 7’ = 285° abs. = 12°C und 120 Atm. Druck 
30,8 Ionen em-* sec! gemessen. 

Um Verwechslungen in den Indizes beziiglich Temperatur und Druck 
zu vermeiden, sollte an erster Stelle stets die Temperatur, an zweiter der 
Druck angegeben werden, gegebenenfalls getrennt durch die chemische 


Bezeichnung des Gases. 


Potsdam, Hohenstrahlungslaboratorium des Meteorologisch-Magne- 


tischen Observatoriums, 25. September 1932. 
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(Aus dem Institut fiir mathematische Statistik, Géttingen. Direkt 
Prof. Dr. F. Bernstein.) 


Neuer Galtonapparat zur Durchfthrung 
einer praktischen Losung der Randwertaufgaben 
der partiellen Differentialgleichungen 4u = 0 und 4du=c 
mit besonderer Berucksichtigung des Torsionsproblems. 


Von F. Bernstein in Gottingen. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 26. Oktober 1932.) 


Die vorliegende Arbeit behandelt einen neuen Apparat, der das Prinzip des 

friiher konstruierten verallgemeinerten Galtonbretts auf den Raum ausdeli' 

ks wird gezeigt, wie mit diesem Apparat die numerische Lésung der Randwert- 

aufgaben der Differentialgleichungen Au O und Au ¢ gewonnen werden 

kann. Hs sind zwei numerische Beispiele durchgefiihrt, erstens die numeriscl 

Auflésung von Au 0 fiir unstetige Randwerte, zweitens die Berechnung ces 
bei der Torsion eines T’-Triaigers auftretenden Drehmoments. 


Der Versuch, gewisse Probleme der angewandten Mathematik, deren 
numerische Lésung auf grobe Schwierigkeiten st6Bt, mit Hilfe von Apparaten, 
denen das Prinzip des bekannten Galtonbrettes zugrunde liegt, zu lésen, 
hat zu einer weiteren Konstruktion eines Apparates gefiithrt. Nachdem 
es gelungen war, das Galtonbrett in verallgemeinerter Form zur Durch- 
fihrung von Funktionaltransformationen von Funktionen einer Variablen 
zu verwenden!), lag es nahe, das Prinzip des Galtonbrettes fir den Raun 
nutzbar zu machen und Apparate zu konstruieren, mit denen Funktional- 
transformationen von Funktionen zweier Variabler durchgefiihrt werden 
konnten. 

Der neue Raumapparat besteht im wesentlichen aus zwei Iisten, 
die sich aus einzelnen Fiichern zusammensetzen. Der Querschnitt diese: 
Fiacher kann quadratisch, rechteckig, sechseckig oder auch von einer kon:- 
plizierteren Form sein. 

Auf der einen Seite bleibt jedes der beiden Fiichersysteme offen, 
wihrend es auf der anderen Seite nut einem hin- und herschiebbaren Stempe! 
versehen ist, der so weit in die Fiicher hineingedriickt werden kann, daB dic 
offene Seite der Fiacher zusammen mit der oberen Seite des Stempels ei 
Ebene bildet. Andererseits kann dieser Stempel so weit herausgezogen 


werden, daB er gerade noch das Fichersystem verschliebt. 


') F. Bernstein, ZS. f. Phys. 77, 104, 1932. 
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Bei der letztgenannten Lage wird nun in das eine der beiden Facher- 
systeme mit irgendeinem Material (Stahlkugeln, Schrot, Sand usw.) eine 
bliche eigefiillt, deren Ordinaten durch die Héhen des in den einzelnen 
Fichern liegenden Fiillmaterials dargestellt werden. Nun wird auf die 

iene Seite dieses Fichersystems das andere System so aufgesetzt, dab 
uber Jedes einzelIne Fach des unteren mehrere Ficher des oberen Systems, 
in das der Stempel ganz eingedriickt sein mub, zu liegen kommen. Das 
(ranze zusammen wird nun um 180° gedreht, so dab der zuerst obere 
Teil sich unten befindet. Das Fillmaterial liegt nun auf jener Ebene, 
dic von den oberen Facherrindern und der Oberseite des Stempels des jetzt 
unten liegenden Systems gebildet wird. Wird dann der untere Stempel 
heransgezogen, so verteilt sich das Material in die unteren Fiicher und stellt 
dort eine neue Flache, die transformierte Flaiche, dar. Der obere Stempel 
wird jetzt wieder hineingedriickt und die eben beschriebene Operation, 
die nur wenige Handgriffe erfordert, beginnt von neuem. Sie kann beliebig 
oft durchgefiihrt werden. Dabei wollen wir erst ein zweimaliges IKippen 
des Apparats als eme Transformation bezeichnen. 

Die Ordinaten der neu entstandenen Fliche werden durch einen mit 
Millimeterpapier versehenen Stempel gemessen, der in die einzelnen teil- 
weise gefiillten Fiacher hineingesteckt wird. 

Mit Hilfe dieses Apparates lassen sich nun in sehr einfacher Weise 
die Lésungen der Randwertaufgaben der partiellen Differentialgleichungen 
Au =0 und Au = ¢€ gewinnen. Besonders fiir das Torsionsproblem ist, 
wie Prandtl?) gezeigt hat, die Lésung von Au = ¢ bei den Randwerten 0 
sehr wichtig. Da die in der Technik vorkommenden Prismen, deren Torsion 
untersucht werden soll, zumeist solche Querschnitte haben, daB eine ana- 
lytische Behandlung des Torsionsproblems auf grobe Schwierigkeiten st6Bt, 
ist man hier auf numerische Lésungen allein angewiesen. C. Runge?) 
hat bereits eine Methode zur numerischen Lésung von Au = ¢ entwickelt 
und sie auf ein Prisma mit kreuzf6rmigem Querschnitt angewendet, doch 
erfordert diese Methode sehr viel Rechenarbeit. Ein der Methode von 
Runge ihnliches Verfahren stammt von Liebmann?). 

Wie alle numerischen Methoden, so begniigt sich auch die vorliegende 
damit, die Lésungen der den Differentialgleichungen entsprechenden 
ifferenzengleichungen anzugeben. Dabei wird der Einfachheit halber 
fir die Maschenweite die Kinheit gewihlt. Der strenge Beweis dafiir, dab 

') L. Prandtl, Jahresber. d. deutsch. Math.-Ver. 13, 31, 1904. 


2) C. Runge, ZS. f. Math. u. Phys. 56, 225, 1908. 
3) H. Liebmann, Miinchener Ber. 1918. 8. 385. 
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bei immer kleiner werdender Maschenweite die Lésungen der Differenz, 
gleichungen gegen die Lésungen der Differentialgleichungen konvergier, 
ist zuerst in einer Arbeit von Courant, Friedrichs und Lewy?) gegely » 
worden. 

Zuniichst soll die Randwertaufgabe fiir Au = 0 bei beliebigen Ran: - 
werten eines beliebigen Querschnitts behandelt werden. 


Fallen wir die Funktion vu,» in den oben beschriebenen Apparat ein 


> m™m 
und fiihren eine Transformation (zweimaliges Kippen) durch, so erhalten 


wir die neue Funktion U, », die sich aus den alten Funktionswerten 3) 


foleender Weise zusammensetzt: 


1 


16 Unm = Un+ism+1 ss Un+ism—1 T Un— 1,m+1 + Un — 1,m—1 
' 4 / 
a) 2 Uy. m+ 1 + ZU, m—1 + 2Uy +1.,m + 2Uy —i1i,m + 4 Un.m | 


oder symbolisch geschrieben: 





— 
i bo 
| oe 


> Ps 9 ° 
16 “nm = = Un. m- 


oa 
bo 
pan 











Diese neue Funktion wird in der Regel von der urspriinglichen Funktion 


verschieden sein. Ist sie jedoch ihr gleich, d.h. uw.) = u so folgt 


nom ‘n,m? 


nach Formel (1): 


U,, ri~m+i1 + Uy 1, m ies U,, i, m8 + 1 + U,, 1, m 1 


é ‘ ¢ 7 . oun e))\ 
+ 2 Un. m+ 1 + 2 Uy. m 1 i 2 + l.m + 2 Un —1, rc 12 Unm = UV (2) 


oder symbolisch geschrieben: 





=r 
b> bo 


bo 
| 
— 
hb = 


= (). 


u n,m 


oe 
bo 
— 











Dies stellt nun eine Differenzengleichung dar, die der partiellen Differential- 
gleichung Au = 0 ebensogut entspricht wie die iibliche Differenzengleichung, 
die symbolisch geschrieben folgendermaBen lautet: 





t—4 lie. = @ (3) 
1 











Zur Auflésung der Randwertaufgabe von Au = 0 wird nun in den 
Apparat eine Funktion eingefiillt, bei der die Ordinaten des Randes ein: 
vorgeschriebene Héhe haben, wihrend man in der Mitte des Bereiches 


') R. Courant, K. Friedrichs u. H. Lewy, Math. Ann. 100, 32, 1928. 
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iebige Werte einfiillen kann, aber zweckmabig darauf achten wird, daB keine 
zu eroBen Unregelmafigkeiten vorkommen. Nun wird eine Transformation 
durchgefiihrt, wonach der Rand durch Wegnehmen oder Hinzufullen von Fill- 
material wieder auf die gegebenen Werte gebracht wird. Technisch laBt sich 
das miihelos dadurch erzielen, da®B demApparat eine solche Form gegeben wird, 
so dab die Randficher alle nach auBen zu liegen kommen. Diese Randficher 
haben nun in Héhe der Randordinaten Offnungen, aus denen das iiber 
schiissige Material nach jeder Transformation von selbst herausfillt, wihrend 
in anderen Falle das fehlende bis zur Offnung nachzufiillen ist. 

Nun werden so lange Transformationen durch weiteres Kippen aus- 
sefihrt, bis die Ordinaten zweier aufeinander folgender Flichen keine 
Unterschiede mehr aufweisen. Die damit gewonnene Fliche erfillt einerseits 
mit emer von der GréSe und Priizision des Apparates abhingenden Ge- 
nauigkeit die Differenzengleichung (2) und nimmt andererseits genau die 
vorgeschriebenen Randwerte an. 

Es muB jetzt gezeigt werden, dal praktisch jede Fliche, die in den 
Apparat eingefillt wird, nach hinreichend vielen Transformationen schlieb- 
lich gegen eine F'lache konvergiert, die die Eigenschaft (2) hat, d. h. daB 
sich die oben beschriebene Invarianz der Fliche gegeniiber weiteren 
‘Transformationen auch wirklich einstellt. 

Zu diesem Zweck betrachten wir einen rechteckigen Querschnitt 
und nehmen der Einfachheit halber an, da® die simtlichen Ordinaten der 
Ausgangsfliche, die im Innern des Bereiches liegen, gegeniiber der richtigen 
Fliche von der Eigenschaft Au = 0 alle mit dem gleichen Fehler ¢ behaftet 
sind. Diese Annahme bedeutet keine Einschrinkung der Allgemeinheit, 
da wir uns dieses € als die maximale Abweichung aller auftretenden Ab- 
weichungen denken kénnen. Die Randwerte sind natiirlich fehlerfrei. 





121 
Fihren wir nun eine einzige Transformation vom Typus | 2 4 2 
121 











durch, so werden die Fehler mittransformiert. Die neuen, nicht an den 
liand grenzenden Ordinaten der transformierten Flache behalten denselben 
Fehler ¢ bei, der Fehler der an den Rand grenzenden Felder betrigt jedoch, 
soweit es sich nicht um die Ecken handelt, nur noch +e, der der Or- 
dinaten der Eckpunkte gar nur mehr <e. 

Bei der niichsten Transformation haben bereits die zwei iuBeren Rinder 
der inneren Ordinatenwerte geringere Fehler als ¢, wie die Tabelle 1 an einer 
Ecke dieses Rechtecks zeigt. Die dazu gewahlte Eimbheit betrigt ¢ 256. 
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Man erkennt aus dieser T'abelle, wie der Fehler vom Rand her «¢ 


Verminderung erfihrt. 


schaft. 


Der stets fehlerfreie Rand hat sozusagen die Bie 


ber weiteren Transformationen vermindernd auf die Fehler «.» 


Innenordinaten einzuwirken, er beginnt damit bei den ihm benachbar' 


Tabelle 1. 





0 U O 0 O 0 
1 76 176 176 165 121 0 
240 240 240 225 165 0 
256 256 256 240 176 O 
256 256 256 : 9 10 176 UO 7 
256 256 256 240 176 0 











Ordinaten und kommt mit jeder weiteren Transformation der Mitte nah. 
Andererseits wird die Verminderung bei jeder Transformation auch stirker. 
so dab schlieBlich eine Fliche entsteht, die im Rahmen der gewiinschten 


Genauigkeit die Bedingung Au = 0 erfiillt. 





Die gleiche Uberlegung gilt auch fiir die Transformation von 
l 
Typus |1 —4 1 
I 











Etwas anders verliuft die Ermittlung der Lésungsfliche von Au = ¢, 
die wir hier nur fiir die Randwerte 0 betrachten wollen. Im Gegensatz 
zum vorhergehenden Fall muB hier wegen der Konstante ¢ auBer diesen 
Randwerten noch eine weitere Grébe festgehalten werden. Hierzu erwies 
sich der gesamte Rauminhalt zwischen der gesuchten Flache und der dure! 
die Randwerte bestimmten Ebene als am geeignetsten. Wir haben also di 
Menge des gesamten Fiillmaterials, das verwendet wird, konstant zu halten. 

Zuerst werden die mittleren Felder des Apparates vollgefiillt, wihrend 
der Rand freibleibt. Nach jeder Transformation wird das Fiillmaterial, 
das in die Kandficher gefallen ist, wieder gleichmabig auf siimtliche Mitte!- 
fiicher verteilt. 

Das T'ransformieren mit dem darauf folgenden Nachfillen wird nun 
so oft wiederholt, bis wiederum zwei aufeinanderfolgende transformierte 
Flichen keinen merklichen Unterschied in den einzelnen Ordinaten mel 


aufweisen. Wie man auf Grund einer ganz ibhnlichen Uberlegung, wie w! 





# 
; 





nau 


We ifi 


won 


in d 


oleic 


von 
Lost 


der 


selbs 
zu d 
eine} 
~ = 
Das 


(Kre 


cute 











Neuer Galtonapparat zur Durchfiihrung einer praktischen Lésung usw. 689 


jo fur den Fall Au 0 anstellten, sofort erkennen kann, mu sich dieser 
Zustand stets einstellen. 

Bezeichnen wir das gesamte zuletzt herausgefallene Material, das nun 
eveniiber weiteren ‘lransformationen ebenfalls konstant bleibt, mit R, 
die Anzahl der in der Mitte legenden Facher mit N, so erfillt die zuletzt 
sewonnene Fliche im Rahmen der mit dem Apparat zu erzielenden Ge- 


nauigkeit die Differenzengleichung: 





9, 
121 6R |. 
2, i" yy) Un. m -+- Vy = 16 Uu noms (4) 
23 : 











wofir wir auch schreiben kénnen: 





L 4) 16 R ; 
2 —122 Uy —— cae (5) 
I 2 1 : 








Damit ist nun auch die Jxonstante ¢ der Differenzengleichung ge- 
wonnen. Sie laBt sich durch die Menge des bei einer weiteren Transformation 
in die Randfaicher fallenden Materials ausdriicken und lautet: 

16k 


cC=> “- ‘ (6) 


Wie im vorigen Falle, so ist auch hier die Differenzengleichung (4) 


cleichwertig mit der gebriiuchlicheren Differenzengleichung : 





1—4 1] %n. => —-—-wzZW ee. (7) 











Liegt fir die Randwerte 0 eines bestimmten Querschnitts die Lésung 
von Au = ¢, vor, so ergibt sich fir denselben Querschnitt die numerische 
Lésung von Au = ¢y in der sehr einfachen Weise, da man die Ordinaten 
der Lésung von Au = ¢, nfit ¢,/e, multipliziert. 

Bei dem Torsionsproblem interessiert nicht so sehr die Lésungsflaiche 
selbst, sondern die Beziehung des von ihr eingeschlossenen Volumens V 
zu der Konstanten ¢ der partiellen Differentialgleichung. Es ist namlich 


einerseits 2V — M, wobei M das Drehmoment bedeutet, andererseits 
¢ = —G#, wobei G den Gleitmodul und ? den Drehwinkel darstellt. 


Das Drehmoment M ist fiir eine beschrinkte Anzahl von Querschnitten 
(Kreis, Kreisring, Kreissektor, Ellipse, Dreieck, Viereck u. a.) exakt baw. in 
suter Approximation fiir jedes vorgegebene ¢ bestimmt. Ferner hilft man 
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sich bei einer weiteren Anzahl von Querschnitten damit, dab man sic 
Teile von einfacherem Querschnitt zerlegt, deren Drehmomente beka: 
sind, und fir das Gesamtdrehmoment einfach die Summe der einzeln » 
Drehmomente verwendet. Dieses Verfahren fiihrt jedoch nur dann 
brauchbaren Resultaten, wenn die fiir die Zerlegung notwendigen Schni': 
linien sehr kurz sind, so dab die Spannungsfliche tber derselben niherun 
weise gleich Null gesetzt werden kann. 

Fir alle anderen Querschnitte, z. B. fiir einen T-Trager mit breiten 
Armen, oder fiir ein Rechteck mit abgeschnittenen Ecken legt noch kein 
brauchbares Resultat fiir M vor. 

Der soeben beschriebene Versuch mit dem Apparat liefert uns nunmehr 
auch fiir solche Querschnitte diese GréBe. Dab dabei der umgekelirte 
Weg eingeschlagen wird und fii ein vorgegebenes M die dazugehorige Ko- 
stante ¢ berechnet wird, spielt dabei keine Rolle, denn wir brauchen nu 
e und M mit demselben Faktor zu multiplizieren, wn zu jedem Wert von ¢ 
das richtige Drehmoment M fiir den betreffenden Querschnitt zu erhalten. 

Wie erwihnt, geniigen die mit dem Apparat gewonnenen Flichen den 
entsprechenden Differenzengleichungen nur mit einer von der Ausfithrung 
des Apparates abhingenden Genauigkeit. Jedoch lassen sich die gefundenen 
tesultate durch die rechnerische Durchfiihrung weiterer Transformationen 
auf jede gewiinschte Genauigkeit bringen. 

Die folgenden Beispiele werden dariitber AufschluB geben, in welche 
Ausma8 die durch den Apparat gefundenen Ordinaten noch verbessert 
werden kénnen. 

Der in Fig. 1 dargestellte Apparat besitzt die Form eines T’-Trigers. 
Er wurde mit den einfachsten Mitteln gebaut, die Fachersysteme bestehen 
aus zusammengeklebten Hillen von Ziindholzschachteln, als Stempel 
wurden die auf einem brett befestigten Ziindholzschachteln selbst ver- 
wendet und das Ganze wurde zum Zweck einer gréBeren Stabilitét in Holz 
gekleidet und mit den zur Handhabung notwendigen Griffen versehen. 
Als Fillmaterial muBte eine etwas grébere, aber nicht allzu schwere Mass 
verwendet werden: Bei den durchgefiihrten Versuchen erwies sich eine 
mittlere Graupensorte als sehr geeignet. 

Das erste Problem, das wir mit diesem Apparat in Angriff nahmen, 
war die Lésung von Au = 0 mit einer unstetigen Randkurve. Diese wurde 
mit Ausnahme eines kleinen Stiickes, auf dem wir sie konstant annahmen. 
iiberall gleich 0 gesetzt. Bei der EKinfiillung der Ausgangsfliche wurde nw 
darauf geachtet, daB der Rand die vorgeschriebenen Werte hatte und da! 


sich die Werte im Innern den Randwerten ungefihr anpaBten. Nach jeder 
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1, .nsformation wurden die Randwerte immer wieder auf 0 reduziert bzw. 
durch Nachfillen auf den betreffenden konstanten Wert gebracht. Nach 
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18 Versuchen zeigten sich bei weiteren Kippungen keine wesentlicl 4 

Anderungen der transformierten Flachen mehr, so dab wir mit dem 20. \\ - 

such abbrechen konnten. dar: 
In der Tabelle 2 stellen wir das Resultat nach diesen 20 Versuch: » 


dar, wobei wir wegen der Symmetrie des T'-‘Triigers uns auf die eine Hil e¢ and 
der Ordinaten beschrinken kénnen. di 


~ 


Nunmehr suchten wir das Resultat durch rechnerische Durchfiihrun¢ 





















































weiterer Transformationen zu verbessern. Dabei machten wir von der Tal 
etwas einfacheren Transformation unt 
1 
>) Wn, ieee: 1 4 l Un, me (rré 
1 
Gebrauch, um auf die ibliche Differenzengleichung Fi 
l 
i—<€ J Unjn = 0, aul 
1 
Tabelle 3. Tabelle 4. —_ 
0; O 0 0 46 16 46 —O0,01 -0,14 —0,32 -0,28 -0,07 +0,02 0 
0 1,45 3.97 9,79 25,84 31,21 32,54 -0,14 -0,39 -0,57 -0,60 -0,39 -0,25 0 
0 1,82 4,50 9,03 16,08 20,39 21,76 ~0,15 -0,29| -0,44 -0,46 -0,38 -041 U 
O 1,19 2,79 5,18 8,46 12,12 13,47 —0,40 —0,58 U 
0|0 0. oO 0 5,78 7,47 ~0,59 -0,74 U 
0 3,13, 4,27 ~0,63 -O0,81 
U 188 2,61 -0,50 -—0,63 
0 115 1,60 -0,23 -0,27 
0 0.62 O86 +0.04 + 0,09 
0 0.24 0,33 +O,11 +O0,15 
0 0,05 0,07 -0,06 +0 ,03 
0 0 0,01 
0 0 0 
fir die die mit dem Apparat gewonnene Flache auch eine, wenn auch etwas sol 
crébere Anniherung darstellt, zu kommen. tir 
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rvestellten Werten. In Tabelle 4 sind dazu die GréBen 


angegeben. 


die Einheit. 
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Nach sechs solchen Transformationen gelaneten wir zu den in Tabelle 8 
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1 —4 1 
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Un, m 








Ihre Abweichungen von 0 betragen in keinem Falle mehr als 


g Nach weiteren sechs Transformationen ergaben sich die Werte von 


r l'abelle 5. 


Die durch eine weitere Transformation entstehenden Ordinaten 


unterscheiden sich von diesen um weniger als 0,05. Die in Tabelle 5 stehenden 
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u weichen nur mehr um weniger als die halbe 


n,m 


inheit von dem genauen Wert 0 ab. 


Denselben Apparat benutzten wir auch zur Auflésung einer Randwert- 





























aufgabe der Differentialgleichung Au = ec. Die Randkurve des T-Triagers 
Tabelle 5. Tabelle 6. 

0) O 0 0 Ab 46 46 -0,03 -0,13 -0,19 -—0,18 -0,17 -0,15 

0 1,40 3,85 9,60 25,66 31,11 32,48 -0,10 -—0,19 -0,25 -—0,32' —0,28 —0,29 

0 1,72 4,27 8,70 15,75 20,13) 21,55 0,10 -0,17 -—0,21 -0,25 —0,32 -0,37 

0 1,11 2,62 4,93) 8,19 11,83 13,17 ~0,32 -0,39 

0 O 0 0 0 2,01 7,10 —0,30 —0,47 
0 2,79 3,82 ~0,33 -0,42 
0 1,53; 2,13 ~0,26 —0,33 
0 0,87; 1,22 —0,09 —0,23 
0 | 0,47 0,68 ~0,06 —0,02 
0 0,24 0,33 +0,01 +0,02 
0 0,10 O,14 +0,03 0,00 
0 0,03 0,05 
O U0 O 














sollte tberall 0 betragen. 


Wir suchten also das Drehmoment der Torsion 


lar einen T'-'T'rdger zu ermitteln. 


46 * 
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Zuerst wurden die mittleren Fiicher des Apparates vollgefiillt und ) 
der Rand frei gelassen. Nach jedem Versuch wurde wiederum der Ji: 
richtigvestellt und das ganze in die Randfiicher gefallene Material gle; 
mibig auf die mittleren Ficher verteilt, so daB der Gesamtinhalt konst () 
blieb. Mit dem 24. Versuch wurde abgebrochen, da weitere Versu 
bei der Genauigkeit des Apparates keine Anderung der Fliiche mehr ergab 
Die herausgefallene Menge war bereits viel frither konstaut. Als Endresu! 


ergab sich folgende Fliche (Tabelle 7): 














Tabelle 7. ay 
0 0 O 0 0 0 0) 
0 s 1] 13 Lo 17 Ls : 
0 LO 15 18 21 25 27 
0 a) 12 14 18 26 29 : 
0) 
0 0 0 0 0 20 26 = 
() 17 23 
0 LS 20 
0) 14 18 
0 13 1% 
0 12 16 
0 ll 14 
0 7 ) 
0 1) 0 | 











Nun wurde das Verfahren in derselben Weise wie bei dem ersten Beispie! 


rechnerisch weitergefiihrt. Nach zwoélf Transformationen gelangten wi! “ 

schlieBlich zu den in 'l'abelle 8 dargestellten Ordinaten, wozu in Tabelle 9 fiu \ be 

jeden einzelnen Wert u,, ,, die Konstante ¢ angegeben wird. Auch hier ware: io 
wir mit dieser Transformation so weit gekommen, dab die niichstfolgend 
Transformation die einzelnen Ordinaten um héchstens 0,05 ceaindert hiitte. 

Die zuletzt in die Randficher gefallene Menge betrug 65,72, die Anzal \ss 

der mittleren Ordinaten war 57: fir die Konstante folgte also ane 

SR ie 

c= — N = — 957 | hre 
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(ry 
1p 


\ndererseits ergab sich als Mittel der in Tabelle 9 dargestellten Werte 
nfalls genau — 9,57. Das zu dieser Konstante cehérige Drehmoment 
rigt das Doppelte der Summe der siimtlichen in Tabelle 8 stehenden 

(ydunaten. 


Ks ist demnach 1791.22. 


Das Verhaltnis ey betragt also fir den vorliegenden Querschnitt 


























ru 
ind 187. 
Tabelle 8. Tabelle 9. 
0) 0 0) 0) 0 0 9,49 —~9,47' -9.50 —-9,58/| -9.67 | -9,70 
Q 7,81 11,61 13,77 15,37 16,72 17,26 9,500 -—9,44 -9,48 -9,60 980 -9,93 
0 10,14 15,39 18,60 21,41 24,58 25,90 9,53 -—9.48 -9,54 -9,71 -9,95 |-10,04 
Q 7,86 11,77 14,35 17,49 24,49 27,25 ~9,89 -10,06 
() 0) () O ) 18.69 24,08 ~ 983 | -9.99 
QO 16,30 21,63 9,57 - 9,67 
0 15.07 20.12 -~9.44 | -9.37 
QO 14,29 19,04 9,36 -9,30 
QO 13,61 18,09 -~9,36 -9,23 
QO 12,70 16,80 -~9,38 -9,32 
QO 11,03 14,48 9.47 —~ 9,36 
0) 7.56 9.74 
0 0 0 











Kis darf bei der Beurteilung der Genauigkeit der Resultate nicht auBer 
icht gelassen werden, da die vorliegende Apparatur mit ganz primitiven 
Mitteln gebaut worden ist. Mit einem priizis gebauten Apparat mit lingeren 
lichern wird es ohne weiteres mglich sein, zu einer Genauigkeit zu kommen, 


lie die hier durch die ergiinzende Rechnung erzielte noch wesentlich iibertrifft. 


In der Herstellung des Apparates hat mich Herr Dr. Miinzner, 
\ssistent am Institut fiir mathematische Statistik, Friulein Mampe 
und Friulein Rothenbach unterstitzt. Herr Dr. Miinzner hat die 
Versuche durchgefiihrt und berechnet. Ich méchte allen Genannten fiir 


hre Mitarbeit meinen Dank aussprechen. 
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Bemerkungen 
zu den Arbeiten von R. Nestle und K. Schafer’): 
,Verdampfungserscheinungen an Quecksilbertropfchen 
und ihr EinfiuB auf die Messung des elektrischen 
Elementarquantums“. 


Von A. Lustig und M. Reiss in Wien. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 24. Oktober 1932.) 


In den beiden genannten Arbeiten werden Ladungsmessungen an Hg-'Teilclien 
nach der Ehrenhaftschen Methode durchgefiihrt. Die Verfasser behaupten, 
Ladungsunterschreitungen nur an stabilen Probekérpern gefunden zu_ haben, 
wihrend sie an verdampfenden Teilchen nur ganzzahlige Vielfache des Elek- 
tronenwertes gemessen hiitten. Es werden die methodischen Miangel diese: 
Arbeiten besprochen und es wird gezeigt, dafi die an verdampfenden Teilchen 
gefundenen Ladungswerte keine ausgezeichneten Werte darstellen, sondern 
von 17,3 bis 32,1.10°' elst. Kinh. ziemlich gleichférmig verteilt sind. Weite: 
wird darauf hingewiesen, daf} in einer Arbeit von R. Sanzenbacher, die das- 
selbe Thema behandelt, Ladungsunterschreitungen auch an verdampfenden 
Probekérpern gefunden wurden. 


In den beiden oben zitierten Arbeiten glauben die Autoren den Nachweis 
erbracht zu haben, dai Unterschreitungen des sogenannten Elementar- 
quantums der Elektrizitat nur bei solchen Quecksilberteilchen gemessen 
werden, die nicht verdampfen (sogenannte stabile Teilchen). Dies wird 
darauf zuriickgefiihrt, dai bei solechen Teilchen die Oberfliiche nicht aus 
reinem Quecksilber, sondern aus einer Quecksilberverbindung bestele. 
Alle verdampfenden Teilchen dagegen ergiiben nach Angabe der Autoren 
Ladungen von der Gréfe des Elementarquantums bzw. eines ganzzahligen 
Vielfachen desselben. 

Die Ehrenhaftsche Methode der Ladungsbestimmung an eine 
einzelnen mikroskopischen oder submikroskopischen ‘eilchen — bestelit 


bekanntlich darin?), daB man eine Anzahl von Fallzeiten und Steigzeiten 


1) Rudolf Nestle, ZS. f. Phys. 77, 174, 1982; Karl Schafer, ebenda 
S. 198. 

2) F. Ehrenhaft. Wiener Anz. 21. April 1910, Nr. X; Wiener Ber. 119 [ 2a. 
815, 1910. 
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elektrischen Felde mifit und dann durch Mittelung die Fall- bzw. die 
Stciggesechwindigkeit berechnet. Bei JXenntnis des fiir das betreffende 

iichen geltenden Widerstandsgesetzes velingt es dann, bei bekannter 
Hichte aus der Fallgeschwindigkeit die GréBe und damit die Ladung des 
Probek6rpers zu bestimmen. Emme genaue Bestinunung der Fallgeschwindig- 

{ eines verdampfenden Teilchens ist natirlich nicht méglich, weil das 
{ilchen kontinuierlich an Masse verliert. Daher kann man, wie die Autoren 
richtig bemerken, die Fallgeschwindigkeit des Probekérpers zu einer be- 
stimmten Zeit nur aus einer einzigen Zeit bestimmen. Es ist klar, daB mit 
Ricksicht auf die bBrownsche Bewegung einer derartigen Radien- und 


Ladungsbestimmung keine grobe Genauickeit zuzuschreiben ist. 


Kin einwandfreier Weg zur Bestimmung der GréfRe von massen- 
konstanten Teilchen wurde jiingst von F. Ehrenhaft dargelegt!). Hier 
wird bei ein und demselben Probekérper die Fallgeschwindigkeit bei ver- 
schiedenen Gasdrucken bestimmt und insbesondere bis in das Gebiet hohen 
(rasdruckes (etwa 20 Atm.) vorgedrungen, wo das Verhaltnis von mittlerer 
freier Weglinge zum Partikelradius schon sehr klein ist, so daB bereits 
die Anwendung des Stokesschen Gesetzes gestattet ist. Gleichzeitig wird 
ein Kriterium fiir die mechanische Gleichartigkeit der Probekérper (gleiche 
mittlere Diehte) angegeben, das von jeder Annahme iiber die elektrische 
Ladung unabhangig ist. 

Nestle und Schafer hingegen bestimmen die GréBe der Teilchen, 
da sie in einem Gebiet arbeiten, wo /~ a ist, mit Hilfe des Stokes-Cun- 
ninghamschen Widerstandsgesetzes bzw. eines exponentiellen Gesetzes 
von der Knudsen-Weberschen Form. Die Wahl der Iwonstanten treffen 
sie so, daB die an den verdampfenden Teilchen sich ergebenden Ladungen 
dem Elektronenwerte oder dessen Vielfachen nahekommen. Dabei ist aller- 
dings zu bemerken, daB die Wahl des A nur bei kleinen Teilchen einen 
merklichen EinfluB auf die aus dem Widerstandsgesetz errechnete Radien- 
créBe und Ladung hat. 

Da Nestle und Schifer keine numerischen Werte fiir die so erhaltenen 
Ladungen angeben, miissen dieselben aus den graphischen Darstellungen 
entnommen werden. Die folgende Tabelle, welche die Ladungen der drei 
von Schifer in Fig. 8a, 8b und 10, §.214 als Beispiele angegebenen 
eilchen enthilt. zeigt aber, daB von 17,3 bis 32,1-10°'° elst. inh. das 


vanze Ladungsintervall ohne grébere Liicke bedeckt ist. Anschaulich zeigt 


') F. Ehrenhaft, Congrés international d’électricité Paris 1932, 1°Té section 


Nr. 0—C; Phys. ZS. 33, 6738, 1932. 
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dies auch eine graphische Darstellung, in der die Ladungen durch Pun! 
bezeichnet sind. Auf Grund einer derartigen Statistik zu behaupten, : 
Multipla eines konstanten Klementarquantums gefunden zu haben, sch 


wohl gewagt. 


Die beiden Untersuchungen bilden eine Fortsetzung einer Ar! 
von Kt. Sanzenbacher!) (Ladungsmessungen an verdampfenden Ne! 
teilchen), deren Resultate im wesentlichen, insbesondere was die Ladungsfr; 


anlanet, nut denen der beiden obengenannten Arbeiten iibereinstimny 


Labelle der Ladungswerte (10° '° elst. Hinh.) der Teilchen dargestellt in 





Fig. 8a Fig. 8a Fig. 8b Fig. 10 Fig. 10 
20,3 25.1 13.9 30,7 27,3 
18,6 25,0 14,7 31,4 BG. 6 « 
17,3 28,0 24,2 31,9 28.5 
19,1 26,4 24,6 32,1 27,9 
19,1 25,8 23.0 24,2 27.9 
19.3 20.7 21.9 26.6 
20,0 21,0 27,5 
i9.2 20.7 28,5 
20,7 21,8 29.5 
° . . o Be ° §. oe . 3 © ee ° ee ee Be 8e .) o.,7 
o 20 Ay) WUXI EST. £ 
Fig. 1 


lnunerhin ergeben sich einige bedeutsaine Diskrepanzen. Es ist z. B. merk- 
wiirdig, dab die Verdampfungskurven bei Sanzenbacher eine wesentlich 
andere Form haben wie bei Nestle und Schifer. Die Tendenz du 
Arbeiten geht dahin, nachzuweisen, dafi alle verdampfenden Teilchen 
Klektronen als Ladungen ergeben, wihrend die Mehrzahl der stabilen 
Teilchen Unterschreitungen zeigt. Man darf aber an der Tatsache nich! 
vorbeigehen, dab, wie Sanzenbacher selbst bemerkt, in einem Fall 
ein verdampfendes Hg-Teilchen in /ohlensiure eine allmiihliche Abnahni 
der Ladung bis auf 2,6-10- elst. Kinh. zeigte. Weiter findet Sanzen 
bacher bei der Hilfte der untersuchten Teilchen in Wasserstoff, obwoli! 


sie Verdampfungserscheinungen zeigten, Unterschreitungen. 


Bei einer fiir die gesamte physikalische Erkenntnis so fundamentalen 
Frage, wie der Existenz oder Nichtexistenz von Ladungen kleiner als da- 


Kilektron, ist es wohl unzuliissig, die Schliisse auf derartige Messunu: 


') Richard Sanzenbacher, ZS. f. Phys. 39, 251, 1926. 
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zubauen, denen von vornherein infolve ihrer beschrinkten Genauigkeit 


LU 


keine bindende Beweiskraft zukommen kann. Insbesondere ist es nicht 


vestattet, aus Beobachtungen an einem Material Schliisse zu ziehen auf die 
Ervebnisse von Untersuchungen an anderen Materialien (z. B. Edelmetallen, 
lie bei hohem Druck untersucht wurden)'), zumal da, wie aus obigem 
hervorgehen dirfte, die Schlisse, die aus den Quecksilberbeobachtungen 


n den beiden Autoren gezogen wurden, keineswegs zwingend sind. 
Wien, III. Physikalisches Institut der Universitiit. 


') F. Ehrenhaft, Phys. Z$., 1. c. 


Berichtigung zu meiner Note tber die 
Wentzel-Brillouinsche Eigenwertberechnung '). 
Von E. Fues in Hannover. 

(Hingegangen am 3. November 1932.) 

Durch die Arbeit von J.L. Dunham?) bin ich darauf aufmerksam 
ceworden, dali meine ,,Begriimdung’® des Wentzel-Brillouinschen 
Verfahrens einen Fehler enthalt: Die Zusammenhangsverhaltnisse zwischen 
den Potenzreihen y und Y baw. ¥ sind nicht richtig dargestellt. Der Grund- 
cedanke bleibt allerdings bestehen, dab die Randbedingungen die Eigen- 
wertauslese besorgen. [Nur tritt an Stelle der iiblichen Frage: ,,Fiir welchen 
\ert des EKigenwertparameters erfiillt die stehende Schwingung die Rand- 
bedingungen™ die gleichwertige: ,,fiir welches W kann diejenige Potenz- 
reihe y (bei Dunham y,), welche die Randbedingungen erfillt, in beiden 
\uBenbereichen dieselbe stehende Schwingung darstellen“.| Naher darauf 
einzugehen, eriibrigt sich. 


') ZS. t. Phys. 78, 580, 1932. 
2) J.L. Dunham, Phys. Rev. 41, 713, 1982. 


N.achtrag 
zur Arbeit: Das Elektronenmikroskop '). 
Von M. Knoll und E. Ruska. 

In Anmerkung 2, 8. 326, unserer obengenannten Arbeit ist versehentlich 
der Hinweis unterblieben, daB die von Herrn Dr. Knoblauch durchgefiihrten 
Messungen des Beschleunigungsfeldes des Elektronenmikroskops im Elektro- 

‘-hnischen Laboratorium der Technischen Hochschule Berlin (Geheimrat 
Orlich) ausgefiihrt worden sind. 


!) ZS. f. Phys. 78, 318, 1932. 
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Berichtigung 


zur Arbeit: W.Gerlachund W.Schiitz, Untersuchungen an Radiometern. |\ 
(Kingegangen am 11. November 1932.) 


In der genannten Arbeit hatten wir gezeigt, daB die Epsteinsche For 
fiir den Radiometereffekt im Gebiet 1/p — 0 bis 10 durch absolute Messu 
in Luft nahe bestatigt wird: dab im Wasserstoff im gleichen 1/p-Gebiet z 
systematische Abweichungen vorhanden sind, welche jedoch durch unberiick. 
sichtigbare Hinfliisse verstiindlich sind. Weiterhin hatten wir (S. 45) diskutiert, 
daB diese Aussagen auch fiir die Theorie von Th. Sexl gelten, mit der }))) 
schriinkung, daB der Grad der Ubereinstimmung durch einen in beiden Theorie: 
verschiedenen Zahlenfaktor bedingt ist (Epstein 2,67, Sexl 2,10). Herr § 
macht uns darauf aufmerksam, dai seine Formel und diejenige Epstein: 
identisch sind, wenn man folgendes beriicksichtigt : 


l. Epstein setzt mn O (n Anzahl der inneren Freiheitsgrade de 
(Ciasmolekiile), Sex! n # O (a. B. n 2 fiir obigen Zahlenfaktor 2,10). 

2. Epstein setzt fiir die Reibungskonstante nach Clausius wu = #/,0+ ¢ > 7, 
Sexl nach Boltzmann u 0,3502 oc A. 


Unsere Diskussion iiber die Ubereinstimmung zwischen Experiment uni 
Theorie gilt daher in gleicher Weise fiir die Theorie von Th. Sexl wie fiir di 
Theorie von P. 8S. Epstein. 


Miinchen, Physikalisches Institut der Universitit, November 1932. 


1) ZS. f. Phys. 78, 43, 1932. 


Berichtigung 


zu der Arbeit von G. Hertz: Hin Verfahren zur Trennung von gasférmigen 
lsotopengemischen und seine Anwendung auf die Isotopen des Neons'). 


1. Auf den 8.114 und 115 sind zwei Photogramme vertauscht worden. 
so daB die Figuren mit dem Text und den Unterschriften nicht zusammen- 
passen. T'atsiichlich zeigt das rechte Photogramm der Fig. 6 das Massenspektrum 
von normalem Neon. Dagegen ist das als Fig. 7 abgedruckte Massenspektrum 
das eines bei einmaliger Anwendung des 'Trennungsverfahrens als schwerer 
Fraktion erhaltenen Gemisches, welches die beiden Isotopen in anniihernd 
gleicher Menge enthalt. 

2. Auf S. 118 ist als letztes Wort der 19. Zeile von oben das Wort ,,scliw: 
reren’’ durch ,,leichteren* zu ersetzen. 


' 


1) ZS. f. Phys. 79, 108—121, 1982. 
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Beziehungen der empirischen Atom- und Ionenradien zu 
der Thomas-Fermischen Ladungsverteilung im Atom. 


Von Werner Braunbek in Stuttgart. 


Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 10. November 1932.) 


Bs wird versucht, den Gang der empirischen Atom- und Jonenradien mit der 
Kernladungszahl Z innerhalb vertikaler Reihen im periodischen System, wie 
z. B. Li, Na, K, Rb, Cs, aber auch Li, Na*, K*, Rb’, Cs* usw. mit der Ladungs- 
verteilung in Beziehung zu setzen, die nach Thomas-Fermi in den Atomen 
und Ionen herrscht. Ks zeigt sich, daB man mit groBber Anniherung den richtigen 
Gang erhalt, wenn man den Wirkungsradius als den Radius einer Kugel definiert, 
auBerhalb deren die Thomas-Fermische Ladungsverteilung eine konstante, 
von Z unabhingige Ladung ergibt. Diese Ladung erweist sich fiir die ver- 
schiedenen berechneten Reihen etwas verschieden, ist aber jedesmal von der 
GréBenordnung von einem Elektron. 


1. Kinleitung. Die Ladungsverteilung, die Thomas!) und Fermi?) 
auf Grund der Statistik emes entarteten Elektronengases fiir Atome er- 
rechnet haben, ergibt bekanntlich fiir das neutrale Atom eine Ladungs- 
wolke, die sich bis ins Unendliche erstreckt, fiir das positive lon®)4) dagegen 
(das negative lon labt sich nach der Thomas-Fermischen Methode nicht 
behandeln) eine endlich begrenzte Ladungswolke. Sommerfeld®) hat 
gezeigt, das der Radius dieser Ladungswolke, in erster Niiherung wnabhdngig 
von der Kernladungszahl Z, sich z. B. fiir einfach geladene Ionen zu 4,6 A 
ergibt. 

Weder im Fall der Atome noch in dem der lonen laBt das Ergebnis 
eine Beziehung zu den empirischen Wirkungsradien erkennen, die aus den 
Gitterabstinden der Kristalle erschlossen werden (als Radien von Kugeln. 
die in dichtester Kugelpackung das betreffende Gitter bilden wiirden) 
und z. B. von Goldschmidt) weitgehend zusammengestellt worden sind. 

Im Fall der Atome, bei einer unendlich ausgedehnten Ladungswolke, 
weifi man iiberhaupt zunachst nicht, wie man eimen Wirkungsradius defi- 
nieren soll. Im Fall der Ionen liefert zwar die Theorie einen definierten 
,.lonenradius‘, der aber mit 4,6 A erstens viel zu groB ist (die Radien der 
Alkaliionen bewegen sich z. B. zwischen 0,8 und 1,6 A), und zweitens 


') L. H. Thomas, Proc. Cambridge Phil. Soc. 23, 542, 1926. 

*) kK. Fermi, ZS. f. Phys. 48, 73, 1928; Leipziger Vortriige 1928 (Hirzel). 
3) E. B. Baker, Phys. Rev. 36, 360, 1930. 

4) E. Fermi, Cim. (N. 8.) 8, 7, 1931. 

5) A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 78, 283, 1932. 


6) V.M. Goldschmidt, Die Gesetze der Kristallochemie, Oslo 1926. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 47 
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infolge seiner Unabhiangigkeit von Z den empirischen Ionenradien ni: 
gerecht wird, die ja in vertikalen Reihen des periodischen Systems, \ 
z. B. Li*, Na*, K*, Rb*, Cs* oder Be**, Mg**, Co**, Sr**, Ba**, ei 
ziemlich regelmibige Zunahme mit Z zeigen. 

Betrachten wir zunaichst den Fall des neutralen Atonis. In ein y 
unendlich ausgedehnten, kugelsymmetrischen Ladungswolke kénnen wir 


auf zweierlei Art versuchen, einen ,,charakteristischen Radius‘ in einfac}, 
Weise zu definieren. 

Entweder (Definition I) wir definieren ihn als Radius einer Kugel, 
auberhalb deren die gegebene Ladungsverteilung einen bestimmten von Z 
unabhingigen Bruchteil « der Gesamtladung Ze ergibt. 

Oder (Definition I1) wir definieren ihn als Radius einer Kugel, auSerhal) 
deren nach der gegebenen Ladungsverteilung eine bestimmte, von Z wi- 
abhangige absolute Ladung ne liegt. (Die Zahl n braucht natiirlich nicht 
ganzzahlig zu sein, da wir ja das Bild einer kontinwierlichen Ladungswolke 
gebrauchen.) 

Dab ein charakteristischer Radius nach Definition I keine Parallele 
zu den empirischen Wirkungsradien erlaubt, zeigt eine ganz einfache 
Rechnung (wobei gleich die vollstandige Serie der Grundformeln auch fiir 
die spiteren Rechnungen zusammengestellt sein mége). 

Die Differentialgleichung des Thomas-Fermischen Atoms lautet: 

d* » 


d x? 


und gilt sowohl fiir das neutrale Atom wie fiir das lon. 


= g—'la gl (1) 


Fiir das neutrale Atom sind die Randbedingungen: 
( (O) =: j, | 
g (oc) = 0 | 
[g’ (cc) = 0 ist dann von selbst erfiillt). 
Die Lésung sei hier gy, (2). 
Fiir ein Ion vom Ionisationsgrad o (o ist die Anzahl der zur Neutrali- 


sation fehlenden Elektronen) sind die Randbedingungen 


y(z,) = 9, (3) 
/ 0 | 
Ly) Pp (2) a VA ’ 





wodureh der ,,Gesamtradius 2, des Jons mitbestimmt ist. “Die Lésune 


hat hier die Form o 
Pa («, >) : 
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Die physikalische Bedeutung der Gréfen ist folgende: x ist eme redu- 
zierte Variable fir den Abstand r irgendeines Punktes der Ladungswolke 


von ihrem Mittelpunkt, und zwar ist: 
r= gz, (4) 
wo eae 
Q x7? 
“= @ 5 
: 128 Z (5) 


ist (a Wasserstoffradius). Numerisch gilt also: 


u = 0,471 - 10-8 Z-"ls, (6) 


Die Ladungsdichte 0 an irgendeiner Stelle ist: 


eZ (py 
ina oe (7) 


Die Gleichungen (4) bis (7) gelten sowohl fiir das neutrale Atom wie 
fir das Ion, weshalb der Index bei m weggelassen wurde. 
Der Ausdruck fiir das Potential V ist in beiden Fallen etwas verschieden, 


und zwar gilt fiir das neutrale Atom: 


° eZ 
_ st (8) 
u x 

fir das lon: + . 
es oe eZ Po , 9 
ur Z <_ qQy: = -_ ‘ 
a 2 [Ly 
(9) 


CoO 





e-2> ea: = 
ux 


Wo 2% durch (3) bestimmt ist. 
Fir das neutrale Atom ergibt sich nun die Ladung auferhalb einer 


Kugel vom Radius ¢ (mit der Definition « = r/n): 
Q- = | od4ardr. 
Mit (7) und (4): eo | 
Q- = eZ | wep da. (10) 


Sollte dies nach Definition I ein fester Bruchteil « der Gesamtladung eZ 
sein, so erhielte man fiir 2 die Bestimmungsgleichung 
|ailemiizda =a, 


a 
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d.h. # wurde, da in q, die Grébe Z nicht vorkommt, eine reine Funkt 
von «, unabhingig von Z. Das bedeutete aber wegen (4) und (5), da 
mit Z~''s ginge. Ein so definierter charakteristischer Radius wiirde » 
mit wachsendem Z abnehmen, waihrend die empirischen Wirkungsrad 
zunehmen. Eine Parallele ist daher nicht méglich, und es bleibt nur iibriv. 
die Definition II zu untersuchen. Dies erfordert eine etwas umstandlich:r 
Rechnung 


>?) 


Jon durchgefiihrt werden soll. 


die im folgenden getrennt fiir das neutrale Atom und fur das 


2. Das neutrale Atom. Definieren wir nach der Definition IT einen 
charakteristischen Radius r bzw. x, so liefert die Grundgleichung (1\): 


= 
if 1 9 ae he el > 
eZ { gegizdz = en, 
“ 
d.h. als Bestimmungsgleichung von « kommt: 


) 


riegizdz (11) 


5s (|, 
| 
N! 3 


Die Abhangigkeit des « von Z labt sich hieraus nicht ohne weiteres 
ablesen, sondern mu durch numerische Auswertung gewonnen werden. 
Wir formen zunachst mit Hilfe der Differentialgleichung (1) das Integral! 


etwas um. Es wird: 


r d* Pp d q 
gegidz = | edz = 2— bia (12) 
} Y 1 : d x d £ P 
Damit wird (11) mit Benutzung von (2) 
dg, n 
Lp = . 13) 
PY; ( ) ( dz ) i | A ( 


Man braucht also nur die Funktion gy, und deren erste Ableitung an der 
Stelle x, und da diese Stelle, wie nachher sich herausstellen wird, schon 
ziemlich weit auben im Atom liegt, kann man fiir g, eine asymptotische 
Naherung fiir grobe 2 benutzen. Eine solche, die tibrigens bis zu ziemlich 


kleinen z-Werten noch recht gut stimmt, ist von Sommerfeld!) angegeben 
worden und lautet: ay 
% = Ut) * | 14) 
; ( 
mit me Tie | 
smu iz * sg. 


Dabei sind A, und (— A) die Wurzeln der quadratischen Gleichung 


a2 —Ta---6 = 0, 


1) A. Sommerfeld, |. ce. 
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und zwar speziell: . ¥73 +7 Si 
4, = = 17,773, 
2 
(15) 
‘ \73 —7 
— 77) 
A — 2 — 0.4 (a 
\lit der neu eingefiihrten Grébe [analog zu (14)] 
¢ = 12° 3°34 (16) 


erhalt man aus (13) durch Einsetzen der Sommerfeldschen Naherung (14) 


die Gleichung: : 


1+ 42 n 
Ay 7" =? (17) 
(1+2)2 


die bei gegebenem n auf graphischem oder numerischem Wege die Auf- 
tindung der Abhingigkeit ¢(Z) oder mittels (16) auch «+ (Z) und endlich 
mittels (4) und (6) r(Z) gestattet. 

Die Auswertung habe ich graphisch durchgefiihrt, was fir den vor- 
liegenden Zweck geniigende Genauigkeit liefert. Die noch verfiigbare 





Grobe n ist jeweils dem zweiten STi al 2-8 un 
Element der betreffenden Reihe an- ”“” i oe 
cepabt. (Das erste hat ein so | 0 | | 


niederes Z, daB man die Giltigkeit 


irgendwelcher Ergebnisse, die aus 





einer statistischen Methode gewonnen 
sind, iiberhaupt nicht erwarten darf. 
Bei den schwersten Elementen § sind 
die empirischen Daten zu unsicher.) 


) " : : Fig. 1. Wirkungsradien der Alkali- und 
€ a . ) ry a © 
Man muf fiir die Reihen der AE AO AOR 


Alkalien n = 0,90, fiir die Reihe der 

Krdalkalien n = 1,16 wahlen, um fiir Na bzw. Mg den empirischen r-Wert 
zu erhalten. Die Resultate der Auswertung sind in Tabelle 1 und 2 gegeben 
und in Fig. 1 graphisch aufgetragen. Die ausgezogenen Kurven sind dabei 


Tabelle 1. n = 0,90. 





Z 10° Trormel 10° Texp. J 
Sea 3 0,67 1,02 1,56 — 33 °, 
ne 11 1,48 1,86 1,86 coe 
A, ae 19 1,90 2,12 2,23 — 5 
Coe ie 37 2,50 2,42 2,36 21 
Sr ae 55 2,90 2.58 2,55 l 








TO6 Werner Braunbek. 


Tabelle 2. n 1,16. 





Z . 10° TFormel 108 lt. J 
ae 4 0,69 0,96 1,05 -90 
Mg.... 12 1,36 1,62 | 1,62 
Fae 20 1,74 1,87 1,97 — 5 
— 38 2,28 2.13 2,13 0 
Te ho apes: 56 2.67 2.30 2,17 ; 


durch Gleichung (17) gegeben; die Punkte sind die empirischen Wirkunes- 
radien, und zwar die runden fiir die Alkalien, die viereckigen fiir die [Erd- 
alkalien. 

Die Tabellen 1 und 2 enthalten die aus (17) bestimmten Radien als 
Yvorme: Und in der niichsten Spalte als r,,,, die empirischen Wirkungsradicr 
nach der Zusammenstellung von Goldschmidt!). Die Wirkungsradici 
von Sr und Ba, die bei dieser Zusammenstellung noch nicht bekannt waren, 
sind einer Arbeit von Ebert und Hartmann?) entnommen. Es ist zu 
erkennen, dafi auBber bei Li und Be, deren Herausfallen durch ihr niedriges 7 
erklarlich ist, der Gang der Wirkungsradien mit Z innerhalb weniger Prozente 
durch die Formel (17) dargestellt wird. Es ist als Resultat festzustellen, 
dali innerhalb der untersuchten Reihen eine Definition des charakteri- 
stischen Radius einer Thomas-Fermischen Ladungswolke nach Art der 
Definition Il den empirisch beobachteten Gang der Wirkungsradien mit 
der Kernladungszahl befolgt, dafi also fiir den Zusammenbau im Kristall- 


gitter der nach Definition Il festgelegte Radius mafgebend ist. 


3. Das positive Jon. Da die Definition IL beim neutralen Atom be- 
friedigende Ergebnisse liefert, wahrend andererseits die ,,Gesamtradien”, 
die fiir die lonen aus der Thomas-Fermischen Theorie folgen, als Unter- 
lage fiir die empirischen Wirkungsradien unbrauchbar sind, ist es nahe- 
liegend, auch auf die Jonen die Definition II versuchsweise anzuwenden, 
d. h. denjenigen Radius auszurechnen, der eine Kugel bestimmt, auberhal! 
deren eine in einer Vertikalreihe des periodischen Systems von Z unabhiangige 
Ladung ne sitzt. Diese Definition ist allerdings beim Ion fir n = 0 mit der 
Definition des ,,Gesamtradius‘ identisch; trotzdem ist es denkbar, dal 
sie fur von Null verschiedenes n die richtige Z-Abhingigkeit liefert. Die 
Rechnung ist véllig analog derjenigen beim neutralen Atom; nur werden 


die Formeln etwas komplizierter. 


t) V.M. Goldschmidt, l. c¢. 
F. Ebert u. H. Hartmann, ZS. f. anorg. Chem. 179, 418, 1929. 
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Die Ladung auBerhalb einer Kugel vom Radius r wird an Stelle von (10) 
(unter 79, “9, 29 Sind die ,,Gesamtradien‘ in den verschiedenen Mabsystemen 


verstanden): 


nr; 
(-’ — | o4ar dr, 
. 


18) 


= eZ |a'emileda. 





i | ee, 


Mit Hilfe der Umformung (12) (nur mit dem Index 2 statt 1) wird 
unter Beriicksichtigung von (3) die Bestimmungsgleichung fiir den der 
Definition II entsprechenden Radius 7 bzw. vr: 


Pg (x) — z( 


dq, _ n+o 
dz ) = (19) 


ali 


x 


Wir benutzen jetzt die von Sommerfeld!) angegebene Niherungsformel 





fur Py: ay as 
7 eras. 1 nee 2 vn 
=(1+2) ?l1— | 20 
WO 
c= fas (21) 
2, = 19-7la4 gh | 


ist und 2 sich aus der Gleichung 
2 o 
0 a oO 
i, ae (22) 
L@# }\3 
(1 + 29) 
bestimmt. A und A, sind durch (15) gegeben. 

Das Einsetzen dieser Naherung in die Bestimmungsgleichung (19) 

liefert nach einigen Umformungen: 
I+4z | a Lp 2 ytil4) n+o ; 
: 1 +(— ai 4 = (23) 
LR iia 1+42 /\1l+a2,/ | Z 
(1 + 2)? 

Ein Vergleich dieser Gleichung mit der Gleichung (17), die die ent- 
sprechende Bedeutung fiir das neutrale Atom hatte, zeigt, daB sich (23) 
von (17) nur auf der linken Seite durch die geschweifte Klammer, auf der 
rechten Seite dadurch unterscheidet, dab n +o statt n steht. Fir o = 0 
und z = co geht ja auch tatsichlich (23) in (17) tiber. 

Die Auswertung der Gleichung (23) fiihrt ahnlich wie bei (17) auf die 
Abhingigkeit z(Z), 7 (Z) und r(Z), nur da diese Abhingigkeit getrennt 


') A. Sommerfeld, l. c¢. 
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fir og = 1, o = 2 usw. ausgewertet werden mul, da o ja sowohl auf | 


‘ 
rechten Seite von (28) steht, als auch gemaB (22) in dem 2, in der geschweift-n 
Klammer steckt. Fir die Auswertung ist es iibrigens sehr bequem, (aj 
diese geschweifte Klammer im ganzen in Betracht kommenden Gel 
nur um wenige Prozente den Wert 1 iibersteigt. Fiir besonders klein 
ae ee eae eT ee, Tee kann sie sogar ein klein wenig unter 





10 1 sinken, was aber an der Art der 
Naherung liegt, weshalb in diesen 
Fallen mit dem Wert 1 gerechnet 
wurde. 


Das n wird wieder dem zweitlen 


0 0 2 # 0 302 e ‘Element der betreffenden Reihe an- 
Fig. 2. Wirkungsradien der Alkali- = gepaBt und mu fiir die Alkalionen 


und Erdalkaliionen. 


(6 = 1) zu 1,18, fiir die Erdalkali- 
ionen (o = 2) zu 1,03 gewahlt werden, um den empirischen Wirkungs- 
radius fiir Na* bzw. Mg** zu erhalten. 

Die Ergebnisse zeigen in analoger Weise wie bei den neutralen Atomen 
die Tabellen 3 und 4 und die Fig. 2, in der die runden Punkte die Alkali- 
ionen, die viereckigen die Erdalkaliionen darstellen, wahrend die aus: 
gezogenen Kurven die Gleichung (23) in beiden Fallen wiedergeben. 


Tabelle3. G=1. n 1,18. 





Z . 10° ? Forme! 10° Texp. J 
"1 ae 3 0,20 Q,22 0,78 — 72 
ee os” a ll 0,90 0.98 0,98 Game 
Pe bitte” aa Sh 19 1,26 1,25 1,33 — § 
aa 37 1,73 1,51 1,49 ~ 1, 
a es 6 6 55 2,04 1,64 1,65 —¥\, 


Tabelle4. o6=2?. n = 1.06. 





Z : 108 ro pmel 10? #25, 4 
a” Ss } 0,18 0,17 0.34 —50 
. wae : 12 0,78 0,78 0,78 — 
me” « «a 20 1,10 1,02 1,06 — 4 
eee se 38 1.53 1,27 1,27 0 
Ba — 56 L.83 1,41 1,43 — 1% 


Auch hier fallen die Elemente Li und Be heraus. Abgesehen von dem 
Kinwand der niederen Ordnungszahlen ist hier auch die Berechnung nicht 


ganz korrekt, da fiir Werte von ¢ in der Gegend von 0,2 die Sommerfeld- 
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schon Formeln keine sehr gute Naiherung mehr darstellen. Bei den iibrigen 
[onen betragt die Abweichung auch hier wieder nur wenige Prozente. 
Diese Abweichungen scheinen iibrigens in allen vier Reihen fast denselben 
systematischen Gang zu haben, indem immer das dritte Element der Reihe 
-5%, hat, wahrend das vierte und fiinfte 





eine Abweichung von etwa 
mit Ausnahme der Tabelle 4) zu positiven Abweichungen tendiert. 

Auch bei den Ionen liefert ein nach Definition II definierter Radius 
ersichtlich die richtige Abhingigkeit von der Ordnungszahl und erlaubt 
damit, die empirischen Wirkungsradien zur Thomas-Fermischen Ladungs- 
verteilung in Beziehung zu setzen, was mit den bisher allein bekannten 
Gesamtradien®“ nicht moéglich war. 

4. Schluf. Der prinzipielle Unterschied, den die Thomas-Fermische 
Theorie zwischen den neutralen Atomen und den positiven Ionen fordert, 
indem sie den einen eine unendliche, den anderen eine endliche Ladungs- 
wolke zuordnet, und der sicher nicht in der Natur der Atome und Ionen 
liegt, sondern als wesensfremder Zug durch die Methode hereinkommt, 
wird durch die Anwendung der Definition II fiir Fragen des Wirkungsradius 
weitgehend iiberbriickt, weil diese Definition gleicherweise auf neutrale 
Atome wie auf Ionen anwendbar ist. 

Besonders bemerkenswert ist noch der Umstand, dafi die Zahl n, die 
immer einem Element jeder betrachteten Reihe angepabt wurde, fiir alle 
vier untersuchten Reihen, und zwar gleichermaben fiir neutrale Atome wie 
fir Ionen, sehr in der Ndhe der Zahl I liegt. Das besagt, dab die in Defi- 
nition II eingefiithrte konstante Ladung, die auferhalb der ,,Wirkungs- 
kugel® liegt, in den untersuchten Fallen immer rund ein Elektron umfabt. 


Dieses bemerkenswerte Resultat besitzt allerdings keine allgemeine 
Giltigkeit fiir alle Atome und Ionen. Wendet man namlich die Definition I 
auf weitere Elemente an, deren Atomradien empirisch bekannt sind, so 
mul man fiir n meist héhere Zahlen wihlen, die bei einigen Elementen, 
z. B. Au, Hg usw., bis etwa 3 gehen. Die meisten Atome geben n-Werte 
in der Gegend von 2 bis 8. Die n-Werte um 1 herum scheinen auf die 
Hlemente mit besonders groBem Atomvolumen beschrankt zu sein. 

Auch der regelmabige Gang der Atomradien mit Z ist ja schon empirisch 
bei den anderen Elementen lange nicht so schén ausgepriagt, schon deswegen, 
weil es auBer den betrachteten keine so langen Reihen chemisch gleich- 
wertiger Elemente mehr gibt. Wenn schon die empirische Regelmabigkeit 
fehlt, kann natiirlich auch nicht die Giltigkeit der Definition IT nach- 


geprift werden. 
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Immerhin gibt es auch bei den iibrigen EKlementen noch einige F:\\|; 
in denen sich die Definition II offensichtlich bewihrt. So liefert die |) 
nition II die richtigen (oder sehr nahe die richtigen) Atomradien fii 
(Diamant) und Si mit » = 2,05, fir Cu und Ag mit n = 2,65 (Au {:] 
heraus), fiir Zn und Cd mit n = 2,53 (Hg fallt heraus), fiir As, Sb und Bj 


mit nm = 2,82. Doch sind diese Faille, wie schon betont, nicht so beweiser: 


np 


da die Reihen immer nur aus zwei oder héchstens drei Elementen besteljen. 


Zum Schlub méchte ich besonders darauf hinweisen, daf der eigentliche 
Sinn der Definition II noch dunkel bleibt, dab man nicht angeben kann, 
warum die Gitterabstiinde sich in den betrachteten Fallen so einregulieren, 
dab die Wirkungsradien gerade durch eine konstante Ladung auferhalb 
der Wirkungskugel bestimmt werden. Die ganze Betrachtung ist vielmehr 
nur die Feststellung emer empirischen Tatsache, die immerhin geeignet 
ist, zu den vielen schénen Verknipfungen des Thomas-Fermischen 


Atommodells mit empirischen GréBen eine weitere hinzuzufiigen. 


Stuttgart, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 
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Die Gesamtemission heifer Kohlensaure. 
Von Th. Dreiseh in Bonn. 
Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 10. November 1932.) 


Die Strahlung der heiben Kohlensiure wird mit Hilfe eines Ofens gemessen, 
wobei eine Falschung des Resultats durch im Strahlengang befindliche kalte 
Kkohlensiure vermieden wird. Das VerschluBfenster des Ofens wird durch eine 
von Stickstoff durchspiilte Vorkammer ersetzt. Die Gesamtemission wird 
sowohl ihrer GréBe als auch ihrer Temperaturabhingigkeit nach untersucht. 
iis ergibt sich, daB zwischen 300 und 900° C die Gesamtemission 7,41 + 0,213 % 
derjenigen des schwarzen Korpers betrigt und dafi die Zunahme der Emission 
in dem angegebenen Bereich mit der vierten Potenz des schwarzen K6rpers 
erfolgt. 

Wenn auch der Charakter der Emission heifer Kohlensiure als 
‘emperaturstrahlung nicht bezweifelt werden kann, so legen doch nur 
relativ wenige experimentelle Bestatigungen dafiir vor. Deshalb hat sich 
die vorliegende Arbeit das Ziel gesetzt, die Emission heiber Kohlensaiure 
sowohl ihrer Starke als auch ihrer Temperaturabhangigkeit nach zu unter- 
suchen. 

Wohl als erster wies Paschen!) die Giltigkeit des Kirchhoffschen 
Gesetzes fiir absorbierende Gase nach. Weiter nahm er bei 4,25 4 eine 
lsochromate auf, wobei er die Emission der in einem offenen Rohre er- 
hitzten Kohlensiure mit der Strahlung eines beruften Platinbleches ver- 
lich. Hierbei zeigte sich, da eine ausreichende Ubereinstimmung vorlag, 
allerdings lag die Jsochromate fiir Kohlensiure oft erheblich tiefer als die 
des beruBten Bleches (Fig. 1). In der von Paschen gegebenen Figur 
habe ich Abweichungen bis zu 33%, gegen die Kurve des schwarzen Korpers 
cvemessen. Paschen erklirt diese Abweichungen einmal daraus, dab die 
Schichtdicke von Tem nicht ausgereicht habe, um schwarze Strahlung 
zu erhalten, und dann habe sich wahrscheinlich zwischen der .(in eimem 
offenen Rohr erhitzten) Kohlensiure und dem Spektrometer eine Schicht 
von kalter Kohlensiure befunden, wodurch ein ‘Teil der von der heiben 
\\ohlensiiure ausgesandten Strahlung wieder absorbiert worden sei. Paschen 
labte die Messungen auch nur als orientierend auf. 

Spiter hat Schmidt?) unter giinstigeren Bedingungen Isochromaten 
zwischen 485 und 900°C aufgenommen, und zwar fiir 2,73 und 2,79 wu. 

') F. Paschen, Wied. Ann. 51, 1-—839, 1804. 

*) H. Schmidt, Ann. d. Phys. (4) 42, 415—459, 1913. 
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Die Kurven fielen praktisch zusammen, so dab Schmidt fiir beide Wel) 

langen gemeinsam nur eine Kurve zeichnete. Da Paschen die Emiissi. 
selbst aufgetragen hatte, mufte seine Kurve unter der des schwai 
Kérpers bleiben, da die Kohlensiurebanden Feinstruktur besitzen 

deshalb bei der in der Praxis erreichbaren Auflésung auber Emissivyis- 
maximis auch stets Emissionsminima auf den Spalt fallen. Sehmidt 
dagegen trug den Quotienten Emission durch Absorption auf und erhiclt 
eine Kurve, die die Isochromate des schwarzen Kérpers bei etwa 500° 
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— F/A fiir Kohlensiure. 


schnitt und von da ab dariiber verlief, und zwar teilweise um 22°, hohe 
(Fig. 2). Sehmidt sah die Ursachen fiir diese Abweichungen in Fehler- 
quellen seiner Apparatur und im Kohlensiuregehalt der Stubenluft und 
folgerte: ,,Aus den Versuchen geht mit grober Wahrscheinlichkeit hervor, 
dai das Kirchhoffsche Gesetz fiir die Strahlung homogen erhitzter 
Kohlenséure quantitativ giiltig ist.“ 

AuBer den von Schmidt genannten Fehlerquellen méchte ich hier 
noch eine anfiihren, die Schmidt nicht beriicksichtigt hat, die aber ins 
Gewicht fallen diirfte. Um die Emission der Kohlensiure festzustellen. 
mibt Schmidt nimlich die Emission eines mit Quarzplatten verschlossenen. 
mit Kohlensiure gefiillten Rohres, das sich auf einer hohen Temperatur 
befindet, und zieht davon die Emission des luftgefiillten Rohres bei de! 


eleichen Temperatur ab. Nun besitzt aber amorpher Quarz bei 2,72 1 eine 
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slr secharfe und intensive Absorptionsbande!). Bei Schmidt ist diese 
Bande nur dureh eme schwache Kinsenkung in der Kurve erkenntlich, 
was auf die sehr geringe Auflésung, die verwandt wurde, zurickzufiihren 
ist. Zieht man nun, wie Schmidt es gemacht hat, die Emission des luft- 
velillten Rohres von der des mit Kohlensiure gefiillten ab, so geht zugleich 
auch der Teil der Kohlensiureemission verloren, der durch die Absorptions- 
bande der Quarzplatte verschluckt wurde. 

Unter Voraussetzung der Giiltigkeit des Kirechhoffschen Gesetzes 
hat Sehack?®) die Emission von heiber Kohlensiure und von _ heifem 
Wasserdampf berechnet, wobei er auf den bekannten Absorptions- 
untersuchungen fubt. Ich werde auf die Schacksche Arbeit weiter unten 
eingehen. 

Bei der vorliegenden Untersuchung wurde das Hauptaugenmerk auf 
zwel Punkte gerichtet, die bisher nur sehr wenig geklart wurden, namlich 
einmal auf quantitative Angaben iiber die Starke der Emission und dann 
auf Untersuchung der Abhangigkeit der Emission von der Temperatur. 
Da die Emission quantitativ bestimmt werden sollte, durfte kein Ver- 
schluBfenster an dem Behialter benutzt werden, damit nicht durch seine 
Absorption die langwelligen Kohlensiurebanden und etwaige noch un- 
bekannte Banden unterdriickt wiirden. Hierbei fiel zugleich die in der 
selektiven Emission und Absorption des Fensters hegende Fehlerquelle fort. 

Die Messungen wurden mit folgender Apparatur ausgefiihrt: [in 
Porzellanrohr von 80 em Liinge und 4 em lichter Weite wurde elektrisch 
veheizt (Fig. 3). Darunter, in der Verlaingerung der Rohrachse, befand 
sich eine Mollsche Mikrothermosiule in einem doppelwandigen wasser- 
cekithlten Behalter. Durch Anbringung geeigneter Blenden wurde die 
Thermosiule vor der von den Rohrwinden ausgehenden Strahlung ge- 
schiitzt. Die Messung der Temperatur erfolgte mit Hilfe eimes in dem 
Ofen, in der Nahe der Wand angebrachten Thermoelements aus Kisen und 
Konstantan. Den riickwirtigen VerschluB des Rohres bildete ein aus 
Messing gefertigter wassergekiihlter Einsatz, dessen Temperatur sich auch 
bel emer Rohrtemperatur von 900°C leicht auf 18° halten lieB. Um Re- 
ilexion der Strahlung der Rohrwande an dem Einsatz nach Méglichkeit 
auszuschalten, war dieser mit einem Gemisch aus Rub und Natronwasser- 
elas nach Rubens und Hoffmann) bestrichen. AuBerdem hatte sein Boden 

') Th. Dreisch, ZS. f. Phys. 42, 426, 1927. Hine kiirzlich vorgenommene 
Nachpriifung der Wellenliinge ergab 2,72  statt des urspriinglich gefundenen 
Wertes von 2,75 mu. 

*) A. Schack, ZS. f. techn. Phys. 5, 267—278, 1924. 

°) H. Rubens u. K. Hoffmann, Berl. Ber. 1922, 5. 424. 
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eine solche Form, da es praktisch unméglich war, dab reflektierte Strah| 


zu der Thermosiule gelangte. Dies wurde dadurch bestitigt, da der | ))s. 


schlag init Einsatz mit dem bei offenem Heizrohr erzielten vergli: 
wurde. Im letzteren Falle bildete die Zimmerdecke die Ritekwand (ox 


Strahlers. Der Ausschlag bliel j), 


Wasser 


heiden Fallen praktisch derselbe. 


<< 


——— 
—_—— 


U Der untere AbschluB des Ofens 
hatte emmmal die Aufgabe, ein Aus- 


stromen von Kohlenséure aus den, 



































Heizrohr zu verhiiten, und dann sollte 

er die Bildung einer kalten Kohlen- 

SSO siureschicht im Strahlengang in- 

Seceeees mégheh machen. Dies wurde dure) 

See eine eiserne Vorkammer von 3,8 en 

BSS 50 Schichtdicke bewirkt, die sich in dei 

feLonst RO unteren Ende des Heizrohres befand. 

i Seetehe In der Mitte der Vorkammer war noch 

Soteran eine Blende angebracht, um ein Ein- 

1 :, KS dringen von Kohlensaure in den unteren 

| 1) Me Teil der Vorkammer zu erschweren. 
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Die obere und die untere Offnung 
der Vorkammer wurden durch Eisen- 
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plaittchen verschlossen, die durch einen 
) — gemeinsamen Hebel gleichzeitig aus- 


geschwenkt werden konnten. Das 
































Heizrohr war vertikal angeordnet und 
mmgnrecsl y GST die Vorkammer befand sich in seinem 
Y— fe unteren Ende, so dai der Auftrieb 


Mig. 8. Querschnitt durch den Ofen und der heifien Kohlensaure ein Abstrémen 
den Thermosiulenbehiilter. 

in die Vorkammer erschwerte. Die 

Temperatur der Vorkammer nahm nach unten hin ab, da durch die 
verschiedenen Zuleitungsrohre Warme abgeleitet wurde. Um _ heriiber- 
diffundierende Kohlensaéure zu beseitigen, wurde am unteren Ende der 
Vorkammer langsam Stickstoff eingeleitet, der durch ein am oberen Ende 
befindliches Rohr wieder abstrémen konnte. Die VerschluBklappen der 
Vorkammer waren dabei geschlossen und wurden nur fiir die kurze Zeit, 
die eine Messung dauerte, geéffnet. Dicht unter der unteren Offnung der 
Vorkammer befand sich die Offnung des Behalters mit der Thermosiiule. 


Der Luftraum zwischen beiden war nur 1 em dick. Dann begann ein wasser- 
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vekubltes Rohr von 8 em Lange und 4 mm Durchmesser, das in den Behalter 
far die Mollsche Thermosaule miindete. An seinem unteren Ende befand 
sich eine doppelwandige Verschlubplatte. Durch Behalter und Rohr wurde 
dauernd ein schwacher Stickstoffstrom geleitet. Das Gas trat am Boden 
des Behalters ein und verlieb ihn durch das Rohr, durch das die Strahlung 
ojntrat, so dab etwa hereindiffundierende Kohlensaiure wieder mit heraus- 
sonommen wurde. Um Nullpunktsschwankungen der Thermosaule zu 
vermeiden, wurde das Kiihlwasser fiir ihren Behalter aus einem Vorrats- 
behalter entnommen, der die gleiche Temperatur hatte wie das Zimmer. 
Die Strémungsgeschwindigkeit des Wassers wurde dann so reguliert, dab 
die von dem Ofen zugefiihrte Warme gleich der von dem Kiihlwasser ab- 
veleiteten war, was sich aus der konstanten Nullpunktslage der Thermo- 
siiule erkennen lieb. 

sei der Justierung wurde die Thermosiule, die ja undurchsichtig war, 
mit Hilfe eines dazu angebrachten Hebels ausgeschwenkt, nur eine dicht 
iiber ihr angebrachte Blende blieb in dem Strahlengang. Dann wurde 
ein darunter befindliches Glasfenster beleuchtet und oben im Heizrohr 
statt des wassergekiihlten Einsatzes eine Blende mit einer kleinen Offnung 
eingesetzt und alles so justiert, dab der Mittelpunkt der Blende mit dem 
Mittelpunkt der untersten Blende iibereinstimmte. Weiter wurde darauf 
veachtet, dafi sich in dem der Thermosiule zuginglichen Winkelbereich 
kee Objekte befanden, von denen Strahlung die Thermosiule hatte 
treffen kénnen, wie z. B. das Eisen-Konstantan-EKlement. Der erstrebte 
Fall war, da bei geheiztem Rohr kein Ausschlag eintrat, wenn das Rohr 
mit einem nicht polaren Gas (z. B. Stickstoff) gefiillt war. Tatsachlich 
blieb aber ein Restausschlag von einigen Prozenten des durch den schwarzen 
Korper bewirkten Ausschlags, der wohl der Emission der Vorkammer- 
blenden zuzuschreiben ist, die nach Reflexion auf die Thermosaule gefallen 
zu sein scheint. Nachdem das Rohr des wassergekiihlten Behalters durch 
ein engeres ersetzt worden war, verringerte sich dieser Ausschlag. Er 
wurde fiir jeden MeBpunkt bestimmt und bei der Berechnung der Kmissions- 
prozente beriicksichtigt. 

Um quantitative Angaben iiber die Emission der Koblensiure machen 
zu kénnen, wurde ihre Emission mit der eines schwarzen Korpers verglichen. 
Dieser bestand aus einem EHisenrohr von 13,8 em Linge, in dem fiinf Blenden 
angebracht waren. Die beiden untersten waren durchbohrt, so dab gerade 
die mittelste nach dem Thermoelement strahlte. Dies Rohr wurde in den 
‘ur die Gasuntersuchungen benutzten Ofen hineingeschoben, so dali zu 
seinen Blenden auch noch die drei Blenden der Vorkammer hinzukamen. 
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Die Blenden wurden nach aubBen enger, die letzte hatte einen Durchnic-sey 
von 6mm. Wenn man beriicksichtigt, da der Abstand der auberstey 
Blende von der strahlenden Querwand 10,8 em betrug und der lichte Durch. 
messer des schwarzen Korpers 3,5 em war und die Innenwande mit «iner 
Schicht von Eisenoxydoxydul bedeckt waren, so muBb man den Schwarz vs. 
erad als durchaus ausreichend bezeichnen. 

Die Temperatur des schwarzen Koérpers wurde mit dem im Ofen be- 
findlichen Eisen-Konstantan-Thermoelement gemessen, das sich dicht yor 
der strahlenden Querwand des schwarzen Korpers befand. Die benutztey 
Thermoelemente wurden aus handelsiiblichem Eisen- und Konstantandraht 
hergestellt und zum Schutze gegen Oxydation mit einer diimnen Schicht 
von Talkum und Natronwasserglas bedeckt. Die Thermokrafte wurden 
an einem Millivoltmeter abgelesen. Das Aggregat Thermoelement plus 
Millivoltmeter wurde mit Hilfe eines Platin-Platin-Rhodium-Thermo- 
elements geeicht, dessen Thermokraft mit einem Wolffschen Kompen- 
sationsapparat und Drehspulengalvanometer gemessen wurde. Die zy 
diesen Thermokraften gehérigen Temperaturen wurden aus den Warme- 
tabellen von Holborn, Scheel und Henning entnommen. Fiir hohere 
‘Temperaturen wurden auch einige Punkte mit einem Holborn- Kurlbaum- 
schen Pyrometer gemessen. Auberdem wurden die Schmelzpunkte von 
Silber und Kupfer zur Kontrolle herangezogen. Um eine etwaige Ver- 
ainderung der hermokraft mit zunehmendem Alter des Elements fest- 
zustellen, wurden die verschiedenen Eisen-Konstantan-Elemente von Zeit 
zu Zeit untereinander verglichen. Die Ungenauigkeit in der Temperatur- 
bestimmung diirfte also héchstens einige Grad betragen. 

Wahrend die ersten Messungen mit einer verbesserten Rubensschen 
Thermosiule und einem Drehspulengalvanometer von Hartmann & Braun 
von 1,33 - 10-8 Amp./mm in 1,81 m ausgefiihrt worden waren, wurde iiir den 
grobten Teil der Messungen eine Mollsche Mikrothermosaule und ein 
Zernikegalvanometer, Modell Ze, benutzt, das sich wegen seiner hohen 
i mpfindlichkeit sehr gut bewahrte. Um auch bei hohen Temperaturen die Aus- 
schliige auf der Skale zu halten, wurde in den Stromkreis ein aus Manganin- 
draht hergestellter NebenschluB eingebaut, der so bemessen war, da der dubere 
Daimpfungswiderstand des Galvanometers unverandert blieb, wahrend der 
Ausschlag im Verhaltnis 1 : 12,06 geschwacht wurde. Er konnte durch ein- 
faches Umsetzen eines Steckers eingeschaltet werden. Doch wurden vorsichts- 
halber die Ausschlige nicht umgerechnet, sondern in der Reégel nur unter 
den gleichen Bedingungen aufgenommene Ausschlige miteiander verglichen. 


Die Skale befand sich in einem Abstand von 1,20m vom Fernrohr. 
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Um Erschiitterungen zu vermeiden, ruhte die Platte, auf der das 
Galvanometer stand, auf drei Stiickchen Druckschlauch von 15 mm auberem 
Durchmesser und 28 mm Hohe. Die Ruhelage wurde dadurch auBerordent- 
lich verbessert, so dab die Ausschlige hiufig bis auf !/,) mm reproduziert 
werden konnten. 

Die benutzten Gase wurden aus den handelsiiblichen Bomben ent- 
nommen und mit Schwefelsiure getrocknet. Die Reinheit geniigte voll- 
kommen, da das Absorptions- und Emissionsvermégen der meisten Gase 
so gering ist, dai Spuren eines Fremdgases das Resultat nur unwesentlich 


heeinflussen k6énnen. 


Die benutzte Schichtdicke betrug 21cm und damit ein Vielfaches 
der Schichtdicke, bei der nach Schacks Berechnungen Kohlensaure in 
den drei Hauptbanden schwarz strahlt. Hierdurch war auch eine gewisse 
Sicherheit dagegen gegeben, dafi etwa in den Ofen eindringender Stickstoff 
die Emission zu klein erscheinen lie. 

Bei der Ausfithrung der Messungen wurden zwei verschiedene Wege 
eigeschlagen, je nachdem ob die Emission der Kohlensiure auf ihre Grobe 
oder auf ihre Temperaturabhangigkeit untersucht werden sollte. Im ersteren 
Falle wurde die Temperatur konstant gehalten und die Emission der Kohlen- 
siiure mit der des gleichtemperierten schwarzen Korpers verglichen. Im 
anderen Falle wurde bei gleicher Fiillung des Rohres die Temperatur variiert. 

Im ersteren Falle spielte sich eine Messung folgendermaben ab: Das 
Heizrohr wurde auf die gewiinschte Temperatur angeheizt, wobei Heizrohr, 
Vorkammer und Thermosaulenbehilter mit Stickstoff gespilt wurden. 
Sobald die gewiinschte Temperatur erreicht war, wurde der Ausschlag A, 
des mit Stickstoff gefiillten Rohres bestimmt und als Korrektur notiert. 
Dann wurde durch das Heizrohr ein starker Kohlensiurestrom geleitet 
und, sobald dieser erwirmt war, was nach einigen Sekunden der Fall war, 
erst die beiden Vorraumklappen und gleich darauf die Klappe des Be- 
halters mit der Thermosiule gedffnet und dann der Ausschlag A, abgelesen. 
Darauf wurde erst die Klappe des Thermosiulenbehalters und dann die 
beiden Vorraumklappen geschlossen. Wahrend der Messung blieb der 
gelinde Stickstoffstrom in Vorraum und Thermosiulenbehalter bestehen. 
Dann wurde alles mit einem starken Stickstoffstrom durchgespilt und der 
schwarze EKinsatz in das Heizrohr eingesetzt. Sobald dieser die vorher 
herrschende Temperatur wieder erreicht hatte, wurde auch hierfiir der 
Ausschlag A, abgelesen. Dann wurde aus den Werten A,— A, und 
A,— A, die prozentuale Gréfbe der Emission berechnet. 
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Als Mittelwert aus emer gréferen Anzahl von Messungen ergab s.:\) 
7.41% mit einem mittleren Fehler von + 0,213%. Die Messungen «r- 
streckten sich iiber den Bereich von 335 bis 900°C. Eine Ander 
des prozentualen Emissionsvermégens mit der Temperatur war nic|it 


nachweisbar. Dies stimmt gut mit den Messungen iiber die Temperatty- 


abhaingigkeit der Emission iiberein, die ergaben, dafi die Kurven fiir dy, 
schwarzen Koérper und die Kohlensiiure in dem genannten Intervall par: 


laufen. 


Im zweiten Falle wurde der Rohrinhalt konstant gelassen und nur die 
Temperatur varnert. bei einer Messung mit Kohlensaéure oder Stickstof 
wurde z. B. so vorgegangen, dafi das Rohr in langsamen Schritten aut 
immer héhere Temperaturen gebracht und vor jeder Messung ein starker 
Gasstrom durchgeblasen wurde, so dab die Gewibheit bestand, dali das 
Heizrohr, die Vorkammer und der Thermosiulenbehalter tatséchilicl 
nur das gewiinschte Gas enthielten und keine Verunreinigungen durch 
Diffusion vorlagen. 

Derartige Temperaturkurven wurden fiir Stickstoff, Kohlensaure wid 
den schwarzen Koérper aufgenommen. Um die Emission der Vorkammer 
zu kontrollieren, wurde vor den einzelnen MeBbpunkten auch der Ausschlag 
bei geschlossener Vorkammerklappe abgelesen, da dieser ja der Temperatur 
der Vorkammer proportional ist. Auferdem wurde nur bei steigender 
Temperatur und nicht bei abkiihlendem Rohr beobachtet, um den Tempe- 
raturgradienten in der Vorkammer bei allen Messungen méglichst gleich 


zu halten. 


Bei der Auswertung der Messungen iiber Temperaturabhangigkeit 


wurde in folgender Weise vorgegangen: 


Bei den einzelnen Mebreihen wurden die gefundenen Werte auf grol 
Bogen Logarithmenpapier aufgetragen, wobei als Ordinate die Galvano- 
meterausschlige und als Abszisse die vierte Potenz der absoluten 'Temperatur 
genommen wurde. Durch diese Mefipunkte wurde dann eine Gerade gelegt. 
die genau im Verhaltnis 1:1 anstieg und die Abweichung der MeBpunkte 
von der Geraden bestimmt. Hierbei zeigte sich, daB sich in dem Intervail 
von 300 bis 800° C die meisten MeSipunkte sehr gut der Geraden anpabten. 
Nur in wenigen Fallen betrug die Abweichung mehr als 1 bis 2%. Bei 
héheren Temperaturen wurden die Abweichungen etwas gréBer, doch geniiy' 
zur Erklarung der stirksten Abweichung eine Ungenauigkeit der absolute: 
Temperatur von etwa 1%. Diese Abweichungen oberhalb 800°C zeigte: 


nicht nur Stickstoff und Kohlensaiure, sondern auch der sechwarze Korper, 
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ia man annehmen mub, dab bei der Kichung des Thermoelements 


lem genannten Intervall die Werte um 1°, zu hoch angegeben wurden. 
Bei den Werten unter 300° trat nicht ein methodisches Abbiegen 


ier Kurve ein, sondern die Werte fingen an stark zu streuen, was wohl 


darauf zuriickzufiihren ist, dah 
bei den in diesem Bereich sehr 
ileien Ausschlagen sich die ver- 
schiedenen Fehlerquellen starker 
bemerkbar machten. Dies gilt 
vor allem fir die Emission des 
mit Stickstoff gefiillten Rohres, 
da die Streustrahlung der Vor- 
kammer bei medrigen Tempera- 
turen stark von der Anheiz- 
veschwindigkeit abhangt. 

Wenn man die Ergebnisse 
der vorliegenden Arbeit mut 
denen der alteren Arbeiten 
vergleicht, so ergibt sich fol- 
gendes Bild: 

|. Die orientierenden 
Messungen Paschens in der 
lsochromate bei 4,25  erstreck- 
ten sich iiber den Bereich yon 
200 bis 500°C. Die Emissions- 
kurve der Kohlensaure lag tiefer 
als die des schwarzen Korpers. 
Die Abweichung schwankte nach 


memer Schaitzung zwischen 21 


und 38%. Kin Gang mit der 


Temperatur lag meines_ Er- 
achtens nicht vor. 


2. Schmidts Messungen er- 


streckten sich von 485 bis 900°C. 


ir mab in den Isochromaten bei 
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Fig. 4. Typische Emissionskurve 
des schwarzen Kérpers. 
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Typische Emissionskurve der Kohlensiure. 


3 und 2,79 uw. Seine Kurve fiir Kohlen- 


sure setzt bei 485° etwas unter der des schwarzen Korpers ein, fallt aber 


is 600° praktisch mit ihr zusammen. 


Dann steigt sie schneller als die 


mission des sehwarzen Kérpers und iibertrifft sie maximal um etwa 


22°. Die stairkste Abweichung liegt bei 780° C. 
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Die Prozentsitze der Abweichungen bei Paschen und bei Sehim id; 
wurden von mir aus den ver6ffentlichten Kurven abgegriffen. 

3. Bei den Messungen des Verfassers zeigte sich zwischen 300 und s(\()0 
eine Abweichung von durchschnittlich 1 bis 2° gegen eine Kurve, die der 
Kmissionskurve des schwarzen Ko6rpers parallel lauft, die etwas griferc,, 
Abweichungen zwischen 800 und 900° lassen sich auf einen Fehler in dey 
Temperaturbestimmung zuriickfiihren. Die Emission betragt 7,41°% der- 
jenigen des schwarzen K6rpers mit einem inittleren Fehler von -}- 0,213°,, 
Kin Gang mit der Temperatur war nicht nachweisbar. 

Nun ware noch ein Vergleich mit den von Schack berechneten Werten 
vorzunehmen. Der Verfasser hat aus der Zahlentafel Nr. 1 der Schack- 
schen Arbeit!) die von Schack berechneten Emissionswerte in der gleichen 
Weise auf logarithmisches Papier aufgetragen wie seine Werte. AuBerdem 
hat er die Emission der Kohlensiure in Prozenten derjenigen des schwarzen 
K6rpers berechnet. Hierbei ergab sich folgendes Bild: Die Schackschen 
Emissionswerte fiir den schwarzen Kérper und fiir Kohlensiure passen 
sich gut einer Geraden vom Steigungsmals 1:1 an. Die Abweichungen 
betragen fiir beide Kurven bis 800° maximal 6%. Bei héheren Tempe- 
raturen wird die Streuung bei der Emissionskurve des schwarzen Ko6rpers 
etwas stirker, die Kurve fiir Kohlensiure dagegen biegt ab und _ bleibt 
erheblich gegen die urspriingliche Gerade zuriick. Die prozentuale Emission 
zeigt ein entsprechendes Bild. Die Werte zwischen 200 und 800° oszillieren 
um den Wert 12,1°%. Dann nehmen die Werte rasch ab, bei 2000° C be- 
tragt die Emission der Kohlensiure nur noch 6,16 °% derjenigen des schwarzen 
Korpers. 

Die Spanne zwischen dem Ergebnis Schacks und dem des Verfassers 
mit 7,41 °% ist nicht so erheblich, wenn man bedenkt, da die beiden Ziffern 
auf ganz verschiedenem Wege erhalten wurden. 

Wahrend also, was die Temperaturabhingigkeit der Emission an- 
betrifft, Schack und der Verfasser gut iibereinstimmen, so weichen doch, 
hinsichtlich der quantitativen Werte iiber die Gréfe der Emission, beide 
erheblich voneinander ab. Hierbei ist aber zu beriicksichtigen, dab Schack, 
um die Absorptionskurven fiir seine Berechnungen benutzen zu kénnen, 
gezwungen war, den Begriff der ,,wirksamen Streifenbreite einzuafiihren, 
die er als ,,die Summe der Breiten aller Absorptionslinien im Streifen™ 
definiert. Da aber das Kohlensiurespektrum bisher nur sehr unvollkommen 
aufgelést wurde, liegt in derartigen Ansitzen eine nicht unerhebliche Fehler- 
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uclle. Dies zeigt die Untersuchung von Tingwaldt?), der die Absorption 
jeier Kohlenséure im Bereich der Bande bei 2,7 1 sehr sorgfiltig gemessen 
hat. Tingwaldt berechnet daraus die Emission in Prozenten der Emission 
eines sehwarzen Korpers von gleicher Temperatur. Er findet bei 800° 
2% (Schack fand 5,0%) und bei 1180° 2,2% (Schack fand fiir 1200° 
5,3%). Setzt man die von Tingwaldt fiir diese Bande gefundenen Werte 
an Stelle der von Schack gefundenen ein, benutzt aber fiir die iibrigen 
anden die Schackschen Werte, so vermindert sich das so berechnete 
Absorptionsvermégen bei 800° von 12,0 auf 8,23°, und bei 1200° von 
9S auf 6,7°%. Durch diese Korrektur werden die Schackschen Werte 
bei 800° aber denen des Verfassers bis auf 9°, angenahert. Es ist an- 
zunehmen, daB auch die von Schack fiir niedrigere Temperaturen an- 
vegebenen Werte einer ahnlichen Korrektur unterzogen werden miissen, 
zamal Schack die Temperaturabhiangigkeit der Absorption nicht mit 
in Rechnung gestellt hat. 


Zum Schlufi méchte ich der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen- 
schaft meinen herzlichen Dank fiir die leihweise Uberlassung des Zernike- 
galvanometers und der Mollschen Thermosiule aussprechen. 


1) C.Tingwaldt im Tatigkeitsbericht der Phys.-Techn. Reichsanstalt 
ZS. f. Instrkde. 51, 285, 1931. 
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Wahre und scheinbare Intensitatsverteilung 
in Spektrallinien. 


Von H.C. Burger und P. H. van Cittert in Utrecht. 
Mit 4 Abbildungen. (KEingegangen am 12. November 1932.) 


Es wird eine mathematische Methode zur Lésung der _ Integralgleichiuny 
+ 2x 

S(y) = J W (2) A (y— 2) dz, welche die Beziehung zwischen der wahren wn 
— 0 

der scheinbaren Intensitatsverteilung W bzw. S und der Apparatsverteilung | 

des Spektralapparats gibt, entwickelt. Die dabei auftretenden numerischic) 

Integrationen werden mittels eines dafiir besonders entworfenen optisclien 

Integrators ausgewertet. 

Die Intensitatsverteilung innerhalb emer durch einen Spektralapparat 
abgebildeten Linie wird nicht nur durch die wahre Intensitatsverteilun: 
der Linie, sondern auch durch eine fiir den Apparat charakteristische 
Verteilung bestimmt!). Wie bekannt, wiirde jeder Spektralapparat fii 
exakt monochromatisches Licht eine Linie von endlicher Breite und von 
einer fiir den Apparat charakteristischen Intensititsverteilung (4 pparats- 
verteilung A) zeigen. Die Spektrallime ist jedoch durch Dopplereffekt. 
Dampfung, Starkeffekt usw. nie exakt monochromatisch, sondern hat eu 
Intensitatsverteilung endlicher Breite (wahre Verteilung W). Von jeden 
der monochromatischen Bestandteile der Linie gibt der Spektralappara' 
die genannte Apparatsverteilung. Es seien die wahre Verteilung und dic 
Apparatsverteilung gegeben durch die Funktionen W (a2) und A (2) eme 
Grobe x, welche in einem kleinen Bereich linear mit der Wellenlange zu- 
sammenhaingt. Der Einfachheit halber wahlen wir die Koordinaten so. 


dal 


+- 30 
. 


| A(z) dz = 1. 


"Oc 4 
Die scheinbare Intensitdtsvertelung S(y), die der Apparat fiir dic 
betreffende Linie gibt, wird bekanntlich bestimmt dureh das Integral: 


a 


S(y) = ( W(x) A(y — a) da. 


oo 


') P. P. Koch, Ann. d. Phys. (4) 42, 1, 1913; H. C.°Burger 
P. H. van Cittert, ZS. f. Phys. 44, 58, 1927; P. H. van Cittert, ZS. f. Phys. 60. 
547, 1930; 69, 298, 1931. 
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Diese Beziehung, welche angibt, in welcher Weise die wahre Verteilung W 
durch die Apparatsverteilung A zu einer scheinbaren Verteilung S_ ,,ver- 


oprt wird, werden wir im folgenden abgekiirzt 


S=|WA (1) 


schreiben. Wie leicht ersichtlich, ist dies Integral symmetrisch in den 
Funktionen W und A. 

Nur die schembare Verteilung ist zu beobachten, und es besteht die 
\ufgabe, aus dieser die wahre Verteilung zu ermitteln. Dazu muf die 
Apparatsverteilung eine experimentell oder theoretisch bekannte Funktion 
sein. Die Auflésung von W aus der Integralgleichung (1) (,,Entzerrung**) 
ist praktisch nur méglich, wenn die Verzerrung von W dureh A nicht zu 
erol ist. 

Die Integralgleichung (1) ist durch einen Kunstgriff!) in eine Gleichung 


des Fredholmschen Typus umzuwandeln : 


x 


S(y) = Wy) + [|W (a) {A (y— 2) — Aly— a) de. 


7 
Pe) 


A(p) ist eine Zackenfunktion, welche nur fir p= 0 von Null ver- 


schieden ist, und der Bedingung: 


- 2 


{ I\(p)dp = 1 


x 


venugt. 


Die Fredholmsche Lésungsmethode gibt: 





W=0,+%,+6,+0,+°::, 

Ww, = S, 

w, = S—S,, wo S, = | S A, (2) 
Ww, = S—2 So. + Bes wo S, =< | S, r 

w, = S—8S,+8S,—S8,, woS, = (8,4. 


Setzen wir 
W, = vw, +, +--+ Uy, 
') Andere Moglichkeiten sind die Entwicklung der Funktionen S und A 


in Fourierreihen oder die Anwendung der Momentenmethode. Vgl.: L. S$. Orn- 
stein u. W.R. van Wijk. ZS. f. Phys. 78, 734, 1932. 
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so ist 

W, — S, 

W, _—- 98 aaa S, 9 

ff = 3S—38S,+5S,, 
9 3) 

, nin—1), n(n — !)(n — 2) ' 
W.= ns — 9) S,+ 3) S,—---+S,_}. 





Diese Reihe von Annaherungen der Lisung von Gleichung (1) kann 
auch in einer anderen Weise gefunden werden und ist schon von dem einen 
von uns friiher veréffentlicht?). 

Fir die praktische Anwendung mu man die Funktionen S,S,... 
aus (2) in (3) substituieren. Dabei treten vielfache Integrale auf, welche 
die Funktion S nur einmal, die Funktion A aber mehrmals enthalten. 
Es ist angebracht, die nur von A abhangigen Integrale gesondert zu be- 
rechnen. Setzt man die iterierten Funktionen 


|44=A,, 
| 4,4 = A,, 
| 4,4 = 4,, 
age eS 3 ee 
W,= 8, 
W, = 28S—(SA, 
W, = 89—(S(84 — A, 


W, = 4S—(S(6A—44, + A,), 


. : 7 _— \ ile »)\ 
; , {n(n 1) n(n — 1) (n — 2) 
Vi n — nh Ss — | S 9! A — 3! A, a “. A,, 
oder 
W, = nS—|S4M,, (4) 
wobei der Lésungskern YL, gegeben ist durch: 
n (n —1) n(n — 1) (n — Q) . 
W,, —_ 2! A— 3! A, 5 ae Ay—2- (9) 


Ist von irgendeinem Spektralapparat die Apparatsfunktion d_ be- 
kannt, so kann man den Lésungskern n-ter Ordnung aus den iterierten 


') P. H. van Cittert, ZS. f. Phys. 69, 304, 1931. 
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iiktionen bestimmen. Ist dieser einmal berechnet, so kann man nach 
Hormel (4) durch eine einfache Integration die wahre Intensitatsverteilung 
i» v-ter Annaiherung finden. Jede neue Intensitatsmessung mit demselben 
Spektralapparat fordert nur diese eine Integration mit dem fiir den Apparat 
charakteristischen Loésungskern. 

Man muB bedenken, dai die Funktionen S und A nicht mit mathe- 
natischer Genauigkeit bekannt sind, sondern mit Fehlern behaftet sein 
konnen. Durch den bei héherer Annaiherung groben Faktor n in Gleichung (4) 
werden die Fehler von S im Endresultat vergréBbert wiedergefunden. Die 
Losung hat deshalb nur Zweck, wenn die Verzerrung von W durch A nicht 
mu gro} ist, und man sich also mit niedrigeren Annaiherungen begniigen 


kann. Die zweite Annaherung 


W, — 2 Ss — | S A 


= 


ist in vielen Fallen schon geniigend. Manchmal ist jedoch die Apparats- 
funktion so breit, dafi man gezwungen ist, zur dritten oder vierten An- 
niherung iiberzugehen. 

Hat man irgendeine Lésung W,, gefunden, so kann man zur Kontrolle 
ihrer Richtigkeit diese gefundene Funktion W,, zu emer Funktion Sy 
verzerren und letztere mit der beobachteten Funktion S vergleichen. Ist 
die Ubereinstimmung in Anbetracht der Fehlergrenzen von S geniigend, 
so muB man mit der Lésung W,, zufrieden sem. Ist dies nicht der Fall, 
so kann man die folgende Anniherung W’,, , , durch die einfach zu beweisende 
Beziehung: 

W,, 9 — Ww, 1. S ae Si, 
berechnen. 

Aus dem Vorstehenden folgt, dali man zur Bestimmung der wahren 
lntensitatsverteilung eine Reihe von Integrationen auszufiihren hat. Diese 
Integrationen sind alle vom selben Typus und fordern eine Multiplikation 
von zueinandergehorigen Funktionswerten und nachherige Integration | siehe 
Gleichung (1)]. Es ist méglich, derartige zeitraubende Integrationen auf 
optischem Wege sehr schnell auszufiithren!). Dazu haben wir folgende 
\nordnung entworfen. Eine homogen leuchtende rechteckige Fliche B 
Fig. 1), deren kiirzere Seite vertikal steht, wird in eine soleche Entfernung 
zu einer spharischen Linse L aufgestellt, da diese homogen beleuchtet ist. 


Die Linse wiirde B in B, abbilden, wenn nicht mitten zwischen Bb, und L 


') Kine analoge Methode wurde kiirzlich von T.S. Gray, Journ. Frankl. 
inst. 212, 77, 1931, veréffentlicht. 
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eine Zylinderlinse Z mit vertikaler Achse aufgestellt wire. Die Brennw: it. 
von Z ist so gewahlt, dal sie die Ebene der Linse L an der Stelle von 
abbildet. Der Strahlengang in einer vertikalen und horizontalen [| 
ist in Fig. 1 V und H dargestellt. In der Bildebene B, entsteht eine Int 
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Fig. 1. 


sititsverteilung, welche in vertikaler Richtung homogen, jedoch in hori- 
zontaler Richtung der vertikalen Abmessung der entsprechenden Stelle 
der Offnung der Linse L proportional ist. Befindet sich z. B. unmittelbar 
vor der Linse L ein Diaphragma PD mit der freien Offnung A, so beobachte' 
man in der Ebene von B, eine rechteckige 
leuchtende Flaiche abed, deren  Intensitiits- 


verteilung in vertikaler Richtung gleichmabig, 





¥ in horizontaler Richtung aber den Ordinaten der 








Kurve A proportional ist. In der Ebene von P | 


wird ein zweites Diaphragma mit ausgeschnittener 














f PriJ “I~  Kurve W anufgestellt, jedoch derart, dab di 
7 — Cc . J . 
4 Abszissenachse der Kurve W und des Bildes von 4 
Fig. 2. 


entgegengesetzte Richtung haben (Fig. 2). Dies 
ist wegen der Bildumkehrung durch die Zylinderlinse dann der Fall, wenn 
man den Achsen der aus den Diaphragmen D) und D’ ausgeschnittenen | 
Kurven A und W dieselbe Richtung gibt. Aus Fig. 2 ist ersichtlich, da! 
die total durch das Diaphragma DP’ durchgelassene Strahlung durch das 
Integral: 


30 


S(y) = | A (x) W(a’)da 


bestimmt wird, wobei y den Abstand der Koordinatennullpunkte beide 


Kurven darstellt. 
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\Vegen 


~ 


_— 
= 
_— 
' 
~ 


a 


S(y) = {A(a)W(y—a)da, 


also gleich dem zu bestimmenden Integral. Durch Versehiebung des 
Diaphragmas D’ kann man y beliebig andern. Die Gesamtstrahlung S(y) 
wird gemessen, indem man sie mittels eines starken Kondensors A auf ein 
\akuumthermoelement 7 konzentriert (Fig. 1). 

Als Lichtquelle haben wir eine Wolframbandlampe verwendet, deren 
strahlende Oberflache praktisch gleichmahig leuchtet. Die kalteren Knden 
des Bandes sind derart zuriickgebogen, dali auch die Rander der Linse L 
nicht dureh ihre Strahlung getroffen werden. In dieser Weise ist eine 
homogene Beleuchtung der Linse L verwirklicht. Die Homogenitat des 
\Wolframbandes und die der Beleuchtung der Linse Lo wurden durch 
Strahlungsmessung mit einem Thermoelement gepriift. 

Die drei Linsen L, Z und Kv sind achromatisch fiir das Wellenlangen- 
vebiet 0,5 bis 1 und moéglichst gut spharisch korrigiert. 

Fiir die Strahlungsmessung wurde ein Konstantan-Manganin-Vakuum- 
thermoelement von 8x2 mm? Oberfliche in Verbindung mit eminem Moll- 
schen Galvanometer verwendet. Der auf das Thermoelement  projizierte 
Lichtfleck (verklemertes Bild von B,,) ist etwa 1,5%1,5mm?. Die Ab- 
bildung ist derart bemessen, dal Form und Stellung beider Diaphragmen 
praktisch keen EinfluB auf Intensitatsverteilung und Lage dieses Licht- 
flecks haben, so dab der Galvanometerausschlag immer der Gesamtstrahlung 
proportional ist. Die Empfindlichkeit ist so grof, dab sie durch Unter- 
belastung der Lampe und durch Verwendung eimes Nebenschlusses am 
(ialvanometer reduziert werden mui. Das hat den Vorteil, dali St6rungen 
un Vakuumthermoelement geringen EinfluB haben und die Lebensdauer 
der Lampe verlingert wird. 

Die Herstellung der Diaphragmen ist durch photographische Ver- 
kleerung einer groben schwarzweiben Figur auf eine Diapositivplatte 
sehr genau modglich. Viel schneller jedoch und praktisch geniigend genau 
kann man die Kurve aus dickem Papier mit Millimeteremteilung aus- 
schneiden. Mit einer femen Nadel werden die Punkte der Kurve den Ordi- 
naten gemaB eingestochen, worauf man mit einem feinen Messer an diesen 
Stichen entlang schneidet. Die Maximalabmessung der Kurve dA darf 


sowohl in der Abszissen- wie auch in der Ordinatenrichtung etwa 30 mm 
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betragen. Die Kurve W kann in der Abszissenrichtung beliebig grok s 
mub jedoch wegen der Vergréferung 1:1 der Zylinderlinse in dic. 
tichtung denselben Malstab haben wie die Kurve A. In der Ordinat 
richtung ist sie durch die Héhe des Bildes B, (etwa 17 mm) beschrankt. |. 
stellt sich dabei heraus, dab die zufalligen Fehler des Ausschneidens du) 
die Integration so sehr ausgemittelt werden, dab sie fiir die meisten 
wendungen vernachlissigbar sind. 

Zum Vergleich der durch die Galvanometerausschlige gegebere, 
Funktion S mit der urspriinglichen Funktion W mub man die beiden Kury «1, 
auf denselben Ordinatenmabstab und denselben Nullpunkt bringen. Aus 


oc 


S = |WA wd ( A(a)dz = 1 


. . 
ox 


folgt 


K 


( S (a) és = | W (x) d a. 
20 — ‘se 

Man kann also die gefundene S-Funktion auf die gleiche Oberflach- 
wie W umrechnen. Schneller aber kann man die Galvanometerausschlig: 
unmittelbar auf die richtige Grobe bringen. Dazu ersetzt man das Dia- 
phragma W durch einen horizontalen Spalt von bekannter Hohe, z. B. 1 cm. 


Der Galvanometerausschlag mit dieser Anordnung ist dann gleich 
- 3 
| A (x) da, 
aes 


jedoch gerechnet in der Einheit der Galvanometerausschlage. Durch 
Regulierung der Bandlampe oder der Galvanometerempfindlichkeit bringt 
man diesen Ausschlag auf einen runden Wert und rechnet weiter mit dieser: 
Wert als Einheit. Wiirde man die Werte der Ausschlige in Zentimeter mi 
den entsprechenden Abszissenintervallen abtragen, so bekime mai 
eine Kurve S mit derselben Oberfliche wie die ausgeschnittene Kurve |. 
Man zeichnet selbstverstindlich leber auf gréBerem Mafstab, z. 3b. 
zehnfach vergrébert. 

Der Nullpunkt der verwischten Kurve S ist der Punkt, den man be! 
der Integration erhalt, wenn die Ordinatenachse der Kurve 4 auf die 
Ordinatenachse von W projiziert wird. Diesen Punkt bestimmt man, inden 
man in das Diaphragma 4 im bekannten Abstand von der Ordinatenachse 
einen vertikalen Spalt schneidet oder eine vertikale Punktreihe sticht. 
und das scharfe vertikale Bild dieser Linie auf dem Diaphragma D’ in) 


selben Abstand von der Koordinatenachse der Kurve W,. aber nach der 
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jedoch vollkommen korrekt. Ebenso gab W = e— 
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maderen Seite, entwirft. Nachher verdeckt man den Spalt oder die Lécher. 
» Schwierigkeit fiir die Praxis liegt darin, dal} man bei asymmetrischen 
\pparatkurven keine definierte Nullstelle der Abszissenachse anzugeben 
web. Dureh Fehler des Apparates braucht das Maximum der Intensitit 
keine physikalisch wesentliche Stelle zu sein. Ks ist angebracht, die Ordi- 
natenachse durch den Schwerpunkt der durch A gegebenen Intensitits- 
vertellung zu legen, weil dann die scheinbare Intensitatsverteilung der 
wahren am meisten ahnlich ist. 

Kine zweite, jedoch leicht zu umgehende Schwierigkeit bereiten die 
negativen Werte, welche die Lésungskerne Y,, zeigen kOnnen. Man vermehrt 
dann MY, um einen konstanten Betrag, integriert und subtrahiert hinterher 
von dem Integral den entsprechenden konstanten Betrag. Dieser letzte 
Betrag ist der Wert des Integrals fiir gréBere positive oder negative Werte 
der Variable y und wird durch das Galvanometer unmittelbar angegeben. 

Im vorhergehenden haben wir immer angenommen, daf die Apparats- 
funktion A fiir gréBere positive und negative Werte der Variable Null 
wird. Beim vielgebrauchten Fabry-Perotschen Interferometer jedoch 
ist dies nicht der Fall, vielmehr ist hier A, und deshalb auch S, eine periodi- 
sche unendlich fortlaufende Funktion. Es laf{t sich aber zeigen, dai man 
diesen Fall nach der besprochenen Methode behandeln kann, indem man A 
auf eine Periode beschrinkt und auberhalb dieser Periode gleich Null 
macht. Die Lésung gibt dann aber nicht die wahre Verteilung W, sondern 
eine periodische Funktion W’, die durch Superposition der im Abstand 
der Periode von A wiederkehrenden Funktion W = entsteht. 

Zur Priifung des beschriebenen Integrators haben wir zuerst einfache, 
mathematisch durchrechenbare Beispiele gewahlt. So gaben z. B. zwei 
identische rechteckige Diaphragmen 4 und JW fiir S die zu erwartende 
.dreieckige Intensitaitsverteilung. Nur die diskontinuierlichen Ecken 
waren infolge von Diaphragmen- und Abbildungsfehler etwas, aber weniger 


als 2°, des Maximalwertes, abgerundet. Die Seiten des Dreiecks waren 


x? x2 


verzerrt mit A =e 


in befriedigender Weise die zu erwartende Funktion 


€ 


7 


1 P... 


Pa’ le *. 
\2 
Die Leistung der Entzerrungsmethode zeigen wir an einigen Beispielen. 
in der oberen Halfte von Fig. 8 ist eine breite scheinbare Intensitatsver- 
teilung S dargestellt, welche mit der Apparatsfunktion A entzerrt in dritter 
\nnaiherung die Doppellinie W, ergab. In der unteren Halfte ist die Ent- 
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zerrung einer Doppellinie mit ungleichen Komponenten wiedergege 


Diese rein mathematischen Beispiele dienten nur zur Priifung der |: \\t- 


zerrung mittels des Integrators. Fig. 4 dagegen zeigt ein der Praxis | 
lehntes Beispiel. Die Kurve S ist die von einem Prismenspektrogray 


gegebene Intensititsverteilung einer durch Starkeffekt verbreiteten \, 


line (A = 4957 A). Die Kurve A zeigt diese Neonlinie ohne Stark, :y- 
breiterung. Weil fiir den verwendeten Prismenspektrograph die Neonlinic 


an sich gegen die Apparatsbreite als unendlich schmal betrachtet werdey 


J A NW; 5 A W, 








kann, gibt 4A direkt die Apparatsfunktion. Die Entzerrung von S mit { 


lefert in erster Annaherung die Kurve |W, welche zeigt, wie die Energie 


der monochromatischen Linie durch das elektrische Feld tiber die ver- 
schiedenen Wellenlingen verteilt worden ist. Interessant ist das <Aui- 
treten der schwachen verbotenen Linie an der Seite der kleinen Wellen- 
langen!),. 

Die beschriebene Methode ist natiirlich nicht auf die Spektroskopic 
beschrankt. Es gibt sehr viele Falle von physikalischen Problemen, welche 
zu Integralgleichungen vom Typus (1) fiihren. Ein Beispiel ganz andere: 
Art ist die Entzerrung eines durch die Tragheit eines Mebinstrumentes 
verwischten Zeitverlaufs irgendeiner Erscheinung. Auch fir rein mathe- 
matische Probleme, bei welchen Integrale des behandelten Typus numerisch 
berechnet werden sollen, ist der Integrator?) mit Vorteil verwendbar. 


1) Dieses Beispiel verdanken wir einer Untersuchung von Dr. N. Ryd: 
aus Halsingborg im hiesigen Institut. 

2) Die Herstellung des beschriebenen Integrators ist von der Firma 
P. J. Kipp & Zonen, Delft, in die Hand genommen. 
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Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 


Abweichungen von der Summenregel im Spektrum 
des Strontiums. 


Von W. Kast zur Zeit in Utrecht. 
Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 2. November 1932.) 


is werden die Intensitiiten der Uberginge 2%P—4°D und 23P—~23p’ 

von Sr gemessen. Dabei wird eine Stérung zwischen den dicht benachbarten 

lermen 23P’ und 43D festgestellt, die sich in einer Schwichung der von i? 

und Py und emer Verstirkung der von D), und D, ausgehenden Linien iuBert 
und als Spin-Bahnstérung gedeutet wird. 


Die Tripletterme (5s 5d)4°D und (5 p?) 23P von Sr legen so nahe 
beieinander, dafi die Wellenlingen der beiden Uberginge zu dem Term 
5s5 p)23P teilweise iibereinandergreifen (Fig. 1). Dabei fallen zweimal 
zwel Linien auberordentlich nahe zusammen, das eine Mal mit den Wellen- 
langen 4876,06 und 4876,32 A | Wellen- 

































































70200 100 8030060 80730 pp! 
ingen nach Fowler')], das andere 2" 
Mal bei 4882,08 A, wo bisher noch |) inl 
, WIA ZRF 
keine Trennung durchgefiihrt ist. [Hs 
. ve Jp’ A 
wurden nun die Intensititen der |... 79 2% 7 
ee , : ~ L_ 42700 536 234 Ing 
Linien beider Gruppen gemessen. Da- WOPEL 
és ° . . 77000 
zu wurde im allgemeinen ein Prismen- 
spektrograph (Hilger E 1) benutzt, 7 
' ; ; : ; ‘ , | 
der in diesem Gebiet eme Dispersion MN 
ti a ye. S000-M t 22 
von ungefahr 20 A/mm hat. Fiir die 2 
hbeiden engen Linienpaare mubte je- 
. ‘ a 31300 
doch das Utrechter 5,5 m-Gitter zu y ip 
‘le rai 
Hilfe genommen werden, dessen ; 
ace i | 31600 = 2p 
Dispersion in der II. Ordnung etwa l om 
4950 4900 ¥850 Y800 4750 ¥700A 





|2A/mm betragt. Die Schwarzungs- Sah 
g. 1. 

narken wurden im ersten Falle durch 

Stromstirkevariation einer Standardlampe gewonnen?), im zweiten Falle 


wurde dazu eine Hilfsapparatur benutzt, die aus einem kleinen Prismen- 


apparat (Fuess) bestand, auf dessen weitgedffneten Spalt ein Stufenspalt ab- 


') A. Fowler, Report on series in Jine spektra. London 1922. 
*) L. S. Ornstein, W. J. H. Moll und H.C. Burger, Objektive Spektrai- 
iotometrie. Sammlung Vieweg Nr. 108/109, Braunschweig 1932, 5. 80 und 100. 
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gebildet wurde. Auch hier wurden die Schwarzungsmarken auf dies: 


Platte aufgedruckt, indem diese nach ihrer Belichtung am Gitter in doy 


beschriebenen Apparat eingelegt wurde. Als Lichtquelle diente ein Koli!c- 


lichtbogen, dessen Anode ausgebohrt und mit reinem NaCl und eine 


geringen Zusatz von SrCl, gefiillt war, der bei den Aufnahmen mit de 


il 


/ 


Prismenspektrograph 0,3 Mol-°% betrug, bei den Aufnahmen mit dem Gittey 
aber zur Erzielung ertriglicher Expositionszeiten auf 10 Mol-% erhéhit 
werden mute. Diese Steigerung war méglich, nachdem mit dem Prismen- 
apparat festgestellt worden war, dafi bei der héheren Konzentration durch 
Selbstumkehr nur die starkste Linie des pd-Tripletts um etwa 6° 
schwicht wird (siehe auch Tabelle 1). Zugleich ist dadurch ausgeschlossen, 
dal} bei 0,3 Mol-°%, tiberhaupt Selbstumkehr vorliegen kénnte. 

Das Linienpaar bei 4876 A war mit dem Gitter leicht zu trennen. 
Die Differenz der Wellenlingen wurde zu 0,22 (statt 0,26) A bestimmt. 
F und zwar muh die Wellenlange der 
4 pp’-Linie um 0,04A erniedrigt werden. 
Das Linienpaar bei 4832 A dagegen 
konnte nicht vélliig getrennt werden. 





Jedoch war nach Umzeichnung der 
Schwirzungskurve in die Intensitits- 
kurve eine Analyse méglich (Fig. 2). 
Dazu wurde zunachst der jedenfalls 
ungestérte untere linke Teil der Kurve 


an der héchsten Ordinate gespiegelt 





und dann der rechte Fliigel der 





= O A<—=- 


~) 


5mm GO. 


Fig. 2. 


schwacheren Linie einschlieBlich des 
Gipfels durch Subtraktion — kon- 
struiert. Darauf wurde diese Lainie ihrerseits an ihrer hdéchsten 
Ordinate gespiegelt und wiederum durch Subtraktion der obere rechte 
Teil der starkeren Linie ermittelt. Man erhalt so fiir diese eine un- 
symmetrische Kurve mit nach oben links abweichender Mittellinie und 
wiederholt deshalb die ganze Konstruktion mit immer weiter nach links 
geschobener Mitte der starken Linie, bis fiir diese eine symmetrische Kurve 
resultiert; und es ist befriedigend, dafi dann auch die beiden Halbwerts- 
breiten von derselben Gréfe sind. Bei dieser sukzessiven Methode bleibt 
die Wellenlangendifferenz weitgehend erhalten, wahrend das Intensitits- 


verhaltnis sich fortschreitend verkleinert. Die Wellenlingendifferenz er- 
gab sich so zu 0,07 A, die Wellenlangen einzeln zu 4882,20A fiir die p p’-Linic 
und 4832,13 A fiir die pd-Linie. 
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Die Intensitaten der Linien folgen in beiden Gruppen im wesentlichen 
der theoretischen Icrwartung (Tabelle 1); jedoch fallt auf, dali im dem 
pd-Triplett die Linie 44), —- 23P, im Verhaltnis zu den anderen deutlich 
zu schwach ist, wihrend in der pp’-Gruppe die Linie 23P, —» 23P, in 
sleicher Weise zu stark ist. Die Tabelle labt zugleich erkennen, dab die 
Streuung der Intensitiitswerte bei den pp’-Linien erheblich gréber ist als 
bei den pd-Linien, doch hegt die Abweichung der genannten Linie mit 
1a “% noch deutheh auberhalb der lehlergrenze. Die Linie 4972 A der 
pd-Gruppe ist bei 0,8 Mol-%% SrCl, nicht genau zu messen, weil sie noch in 
den Fub der durch die lange Belichtung stark verbreiterten Na-Linie 
979 A hineinfillt. Ber 10 Mol-°4 SrCl, verschwindet diese Schwierigkeit 


wegen der kiirzeren Belichtung. 


Tabelle 1. 








Linie Intensitiit 
' Wellen- Konzentration Mittel 
Ubergang r —_ theor. 
ange 
0.3 Mol-® 9 10 9) gemessen rel, 
13D.—>23P, 4962,24 8,40 8,41 8,42 = [7,95] 8,41 88 100 
(3), > 2°Po 1967.93 +15 ~1,5 ~1,5 1.64 1,64 17 17,9 
23P, 487249 5,16 5,10 5,07 5,09 5,11 D4 03,6 
1°), > 2°Ps 1971.65 Lie 
23 pP 4876.06 1.62 1,57 1,60 1,56 1.58 17 17,9 
2° P, 832,13 2,42 2,26 2,16 2,27 2,28 2 23,8 
2° P, > 23P, 1832,20 2,96 3,06 3,12 3,05 9,2 8,00 
23P5 + 25P, 4811.87 10.5 10.8 11.0 10.8 32.0 30.0 
25P, 1722.27 3,10 3,49 3,20 - = 3,27 9,8 10,0 
23 pt - 23P, 1876.28 3,73 3,29 3,48 3,00 LOS LO.O 
25P, 478439 2.29 2,24 2,03 2,19 SS | S00 
23P, 4741,99 2,62 2,46 2,59 2,55 yA | 8,00 








Wegen der groben Aufspaltung des P’-Terms (P,— P, = 206, 
P, — P, = 48lem) muBbten die Intensitiiten der pp’-Linien noch 
mit dem sogenannten Boltzmannfaktor korrigiert werden, um ihrer ver- 
schieden starken Anregung bei der Versuchstemperatur Rechnung zu 
tragen. Dazu erfolgte die Temperaturbestimmung des Bogens nach der 
Methode von Ornstein und Brinkman!) aus der Messung des Ver- 
haltnisses der Intensitiéiten der Bandenképfe der CN-Banden bei 3884 A. 
Weil jedoch die Temperatur des verwendeten Bogens wegen der hohen 
Na-Konzentration zu tief war, als dali C N-Banden auftreten konnten, wurde 
so verfahren, dai das Verhiltnis der Intensititen der beiden aufemander- 
foleenden Glieder der diffusen Nebenserie des Na 4983/79 und 4669/65 4 


1) L. 8. Ornstein u. H. Brinkman, Proc. Amsterdam 34, 33, 1931. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 49 
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einmal auf den Sr-Platten ausgemessen und zum anderen in einem geniic: 
heiben Bogen (Fillung aus Kohlepulver und 10 Mol-°%, NaCl) bestin 
wurde, in dem die C N-Banden eine Temperaturbestimmung zulieben. | 
Versuchstemperatur ergab sich so zu 3500° abs., die Korrektionsfakto, 
fiir die Terme P, und P. zu 1,10 bzw. 1,28. 

Nachdem nun ausgeschlossen ist!), dab es sich bei der Schwach 
der stirksten pd-Linie um Selbstumkehr handelt, kann man an ei 
kausalen Zusammenhang beider Intensititsst6rungen denken. Da alyvr 
St6rungen benachbarter Terme jedenfalls nur bei gleicher innerer Quant, 
zahl auftreten kénnen und es sich bei den beiden auffallenden Linien geradd: 
um die Ubergiinge von den Termen D, und P, handelt, mu’ man das 
experimentelle Ergebnis nun so auffassen, dab gerade diese beiden Linien 
ungestOrte Intensitaét zeigen, wahrend die von D, und LD, verstirkt, die 
von P, und Pr. ceschwiacht sind. Man kann nun bei diesen Termen infolve 
einer Wechselwirkung zwischen Spin und Bahn tatsachlich eine Intensitits- 
stérung erwarten, obgleich das Intervallverhaltnis der 4%D-Terme normal 
ist, da die Intervallst6rung zweiter, die Intensitatsst6rung dagegen erster 
Ordnung ist?) 3). Die Grébe 6 des Betrages, den dabei die Linien des 
stiirkeren Ubergangs an die entsprechenden des schwicheren abgeben, 
bestimmt sich im vorliegenden Falle bis auf eine Konstante aus dem folgenden 
Ausdruek fiir die inneren Quantenzahlen?) : 

490 +1) +4) B—)). 
Sie ist weiterhin proportional der Wurzel aus dem Produkt der ungestérten 
Intensitaiten )J-J’ und umgekehrt proportional dem Abstand A der sich 
stérenden Terme. Man erhilt also 
fir 7 = 1: na) en EP. 
6 
fir 4 == 9: 6 =c-—-)J-J’, 


oder mit 
1, = 45D, —2°P, = 398 


L) Siehe oben. 


2) Ich habe Herrn Prof. H. A. Kramers fiir diesen Hinweis zu danken, 


ebenso wie fiir die Mitteilung der unten benutzten Formeln. 


3) Die starke Intervallstérung des 2 ?P’-Terms kann mit der hier betrachteten 
Stérung nichts zu tun haben. Sie kénnte etwa von (5 p?)-Singulettermen her- 


riihren. 
') H.H. Johnson, Phys. Rev. 38, 1628, 1931. insbesondere §. 1635 
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A, = 4*D, — 2*P,, = 654, 





, P Cc 
uid mit ¢ = — 
Lo 
fy fae B: d = c'-0,16-YJ-J’, 
und fiir 7 = 2: db = ¢'-0,13-) J.J’. 
Tabelle 2. 
PD P P' Storung 
Intensitéten Intensititen 
| heor 
oe 1c. itle- an Ge ea J+ 35" { 20T. 
normal J enn Ditt normal ./’ dapape Ditte 
sen renz sen renz 
(100 )—8 41 8,41 +0 ( 8,00)--3,05 3.059 + 0 0.00 
(17,9 ) 1,50 1,64 O14 (30.0 ) 114 108 F-O6 4,15). Sf Oo 
(53.6 ) 4,51 5,11 § +060 (10,0 ) 3,81 327-054 4,15)/ 7 ~F O57 
( 1,20) 0.10 (10,0 ) 3.81 3,50 031 0,62 | 0.11 
(17,9) 1,50 1,58 | +008 ( 6,00) 2,29 2197-010 186) 7 —1] O82 
(23,8 ) 2,00) 2,28 O28 ( 8,00) 3,05 2,55 0.50 247 (),42 











Die Tabelle 2 gibt den Vergleich zwischen Reechnung und Experiment. 
Die ungestOrten Intensitéten sind hierbei so gewonnen, dal die Intensitaten 
der beiden ungestérten Linien gleich 100 bzw. 8,00 gesetzt und auf dieser 
Grundlage die anderen Werte aus den theoretischen Intensititen berechnet 
wurden. Die Ubereinstimmung ist angesichts der groben Fehler, den diese 
klemen Differenzen haben kénnen, sicher befriedigend. Dal die St6rungen 
entsprechender Linien sich gegenseitig gut aufheben, erkennt man auch 
daran, dab die Summenregel fiir die 23P-Terme auf 3°, genau erfiillt ist, 
wenn man alle Linien zusammennimint, die von den 43)-Termen und den 
23P"-Termen herkommen. Fiir die Linien dieser Terme elnzeln ergeben 
sich dagegen Abweichungen von etwa 8°. 

Ich habe der Rockefeller Foundation New York zu danken, die muir 
den Aufenthalt in Utrecht erméglicht hat, ebenso Herrn Prof. L. 5. Orn- 
stein fir die freundliche Bereitstellung der Hilfsmittel seines Instituts 


und Herrn P. J. Bouma fiir seine Hilfe bei den Versuchen. 


Utrecht, Oktober 19382. 








(Mitteilung aus dem Astrophysikalischen Observatorimn 
Einstein- Institut Potsdaii.) 


Uber eine die ~-Linien des Natriums 
begleitende diffuse Bande. 


Von K. Wurm in Potsdam. 


Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 14. Oktober 1932.) 


Eine Bogenentladung durch Na-Dampf hoher Dichte zeigt eine starke, diffus 
Bande im Anschlub an die D-Linien nach kurzen Wellen. Dieselbe wird einem 
Na,-Polarisationsmolekiil zugeschrieben. Die Anordnung des Bogens, der bei 
anderen Metalldiimpfen (Tl, Mg, Ca) ahnliche Banden zeigt, wird kurz skizziert. 
Beim Na ist eine grobe Abschitzung der Dissoziationsenergie mioglich, die 


sich zu ungefihr !/,, Volt ergibt. 


Die Molekilabsorption des Natriumdampfes zeigt bekanntlich cine 
ganze Reihe von Bandensystemen, die simtlich den Grundzustand 12 g 
gememsant haben. Die Bindungsenergie dieses Zustandes, der in zwei 
normale Na-Atome dissoziert und antiparallele Stellung der Dindungs- 
elektronen voraussetzt, betrigt 0.76 Volt. Die Dissoziationsenergien der 
angeregten Elektronenzustiinde sind von derselben Grébenordnung. Bein 
Zusammentiihren zweier im Grundzustand (2.S8,) befindlicher Na-Atome 
kann sich nun neben dem*2> Term noch ein zweiter #2’ ergeben (parallele 
Spinstellung), von dem zu erwarten ist, dab er fir das Gebiet der Ruhelage 
des stabilen oP -Zustandes Abstcbung zeigt, dagegen aber bel etwas 
eroéberen Werten des Kernabstandes ein flaches Potentialminimum auf- 
weist. Diese Potentialmulde, welche die Méglichkeit zur Bildung locker 
vebundener Molekiile gibt, wird durch die gegenscitige Polarisation der 
Atome hervorgerufen. Fir die angeregten Molekiilzustiinde sind ebenfalls 
solehe Polarisationsverbindungen zu erwarten. Nach Eisenschitz und 
London!) nehmen die Polarisationskrifte mit wachsendem Jvernabstand r 
mit l/r? ab. Fir kleine r-Werte treten sie nicht in Erscheinung, da dort 
alleemein die sogenannte homédopolaren Resonanzkrifte grébenordnungs- 
miibig stark aberwiegen. Die letzteren haben jedoch wegen ihrer Abnalme 
proportional e-&T viel veringere Reichweite als die Irifte der 


egenseltigen 


fF 
> 


Polarisation. 


') R. Hisenschitz u. F. London, ZS. f. Phys. 60. 491, 1930. 
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Da die Bindungsenergien der Polarisationskrifte gering sind, so liegen 

Banden solcher Polarisationsmolekiile in direkter Umegebung der Atom- 

n, was man sich bekanntlich leicht an Hand der Franekschen Potential- 
kurven klar machen kann. Bei den Diimpfen von Quecksilber, Cadmium 
und “inn, clie sonst als elnatomiv celten, sind solche Manissionen bzw. 
\bsorptionen seit langerer Zeit bekannt. Kin gewisser kleiner Prozentsatz 
des Dampfes ist also in der Form von Molekitlen lockerer Bindung vorhanden. 
Bei den Alkalien hat zuerst H. Inuhn!) sichere Anzeichen der Existenz 
solcher Molekiile, die neben den Molekiilen echter Bindung bestehen, in 
\bsorption in der Gestalt von Bandenstrukturen, die sich an die Absorp- 
tionslinien der Atome anlagern, gefunden. In der Gegend der ersten Serien- 
slieder k6nnen die Banden bei Kubn nicht klar erkannt werden, da sich dort 
die Absorption der Molekile echter Bindung stark tiberlagert. Auf dem Wege 
der Fluoreszenz haben jedoch Jablonski und Pringsheim?) bei den 
D-Lintn des Natriums Andeutungen emer Emission von Polarisations- 
molekiilen gefunden. Die Fluoreszenz von Na-Dampf hoher Dichte zeigt 
zach Jablonski und Prinsgheim eime Emission, die um 0,5 A nach 
kurzen Wellen gegen die eigentlichen D-Linien verschoben ist bzw. sich 
wn 0.5 A nach kurzen Wellen erstreekt und nicht mit der Atomemission 
identisch ist. 

Verfasser hat in emer Bogenentladung durch Natrimudampt hoher 
Dichte ber Anwesenheit eines Zusatzgases (Argon oder Stickstoff von 20 bis 
30 em) eine starke, diffuse Bande erhalten, die sich direkt an die /)-Linien 
nach kurzen Wellen ansechhieBt und die méglicherweise die vollstindige Aus- 
prigung der Bandenemission darstellt, von der Jablonski und Prings- 
heim den unmittelbar an den -Linien liegenden stirksten Teil in Fluores- 
zenz beobachteten. Fiir die Identitit spricht die Tatsache, dab die Bande 
in der Umgebune der Bogenentladung stark in Fluoreszenz zu beobachten 
ist. Da jedoch im angeregten Zustande eine ganze Reihe von Termen 
mOglich sind, die mit dem einzigen locker gebundenen Grundzustand 3 Ly 
kombinieren kénnen, so bleibt die Identifizierung unsicher. Eine Ver- 
bindung zwischen Natrium und dem Zusatzgas kommt als Trager nicht in 
rage, da die Struktur von der Art des Zusatzgases (Argon oder Stickstoff) 
unabhangig ist, und die Bande stets erst dann auftritt, wenn der Dampfdruck 
des Natriums betriichtlich ist. Sobald die Bande im Bogen emittiert wird, 
erscheint dieselbe auch in der Umgebung desselben, wie schon oben erwahnt 

') H. Kuhn, Naturwissenschaften 18, 332, 1930; ZS. f. Phys. 76, 782, 1982. 

*) A. Jabtouski u. P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 70, 598, 1931: 728, 281, 
L931, 
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wurde, un Fluoreszenzleuchten. In Fig. 1 ist die Bande reproduziert 
Kante liegt bei 25490. Es sei noch darauf hingewiesen, daB in der k. \y 


die Kantenfolge nach langen Wellen keine Emission darstellt, sondern d 


die Absorption der echt gebundenen Molekiile auf der langwelligen 


breiterung der J)-Linien hervorgerufen wird. 

Die hichtquelle, in der die Bande hbeobachtet wurde, ist in den Haipt- 
zugen in Fig.2 skizziert. [kin Bogen zwischen festen Elektroden brennt dich 
tuber dem imt Na-Metall bedeckten Boden eines zylindrischen GefiBes aus 
Stahl oder VPorzellan, welches in seinem unteren Teil durch eine Heiy- 
wicklung auf héhere Temperatur gebracht werden kann. GefiB und Heiz- 
vorrichtung sind durch einen Uberwurf geschiitzt, der unten in einen Metall- 
schliff ibergeht. Der Ofen nuit den Elektroden ist in ein kithlbares Vakuyy)- 
vefiB!) eingesetzt (siehe Fig.2). Die Elektroden bestehen aus Wolfray 


Fenster 


aa 




















(Anode) bzw. einen: Wolfram-Thoriamgenusch (JKathode), eme derselben 
sitzt fest am Gefib, die andere kann durch einen eingekitteten Sehliff von 
auben bewegt und mit der ersten in Berithrung gebracht werden?). Das 
oben angebrachte Beobachtungsfenster wird durch Zirkulation des Zusatz- 
vases gegen Beschlagen geschiitzt. in seitlich am oberen Ansatzrohr vor- 
handener Schliff (in der Figur nicht angegeben) erméglicht noch eine Nachi- 
fillung des Ofens ohne Offnen des GefiBes. Der Bogen brennt ruhig ibe 
mehrere Stunden. Kine Nachfillung eriibrigt sich meist, da das verdamptt: 
Metall sich zum gréSten Teil wieder innerhalb des Ofens an den Wiinden 


niederschliigt und nach unten tropft. 


1) Es handelt sich um ein horizontal gelegtes Vakuumgefiif, wie solcli 
hiufig benutzt werden, um einen Bogen zwischen festen Elektroden unter 
vermindertem Druck zu beobachten. | 

2) Fiir die liebenswiirdige Uberlassung einer Reihe solcher Elektroden is! 
Verfasser der Studiengesellschaft fiir elektrische Beleuchtung der Osram A.-(. 
zu Dank verpflichtet. 
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Die Emission dieses Bogens ergibt nun allgemein und unabbingig 

/usatzgas — es sind weiterhin noch Tl, Me und Ca untersucht worden — 
an den ersten Ghedern der Resonanzserien (A 5890 (5896), 23775, 2 2852, 
1.4226) vollstandig diffuse Banden ahnlicher Art, wie Fig.1 eine solehe bei 
den D-Linien zeigt). Die Ausdehnung der Banden variiert von Element zu 
Klement. Die héheren Serienglieder oder genauer gesact Ubergiinge zwischen 
hdheren Termen zeigen dagegen vorwiegend dicht an die Linien gelagerte 
Kantenfolgen von drei, vier oder fiinf Gledern. Alle Glieder der Resonanz- 
serie erfahren eine strukturlose Verbreiterung nach langen Wellen. Nicht 


simtliche Linien emer Serie zeigen die an die Linien gelagerten Kanten- 


| reihen, sondern nur bestimmte., vorzugsweise die weiter im Ultraviolett 


li cenden. 
Der diffuse Charakter der Bande 45490 JaBt sich in Fig. 1 deutlich 


erkennen. Die Intensitét ist in der direkten Nachbarschaft der J)-Linien 


| alm stiirksten. fallt dann ab. um etwa 100 A vor der Kante nochmals an- 


zusteigen #7), Ausdehnung und Struktur der Bande sind temperaturunab- 
hiingig. Es laBbt sich dies aus der Tatsache schlieben, dab eine Steigerung 
der Stromstiirke des Bogens von 0.5 bis 7 Ampere keine Anderung der 
Emission zeigt. Wird die Temperatur des Ofens iber Rotglut gesteigert. 
so verschwindet die Bande infolge Reabsorption. Am besten aus- 
veprigt erscheint die Bande bei Ofentemperaturen von etwa 500°C und 
Stromstirken von 2 bis 3 Amp. Die angegebene ‘emperatur von 500° ©, 
die mit einem Thermoelement gemessen wurde, bezieht sich auf die Wand- 
telle am Boden des GefaiBes, im Bogen selbst und dessen direkter Umgebung 
ist die Temperatur sicherlich wesentlich hoher. Die Fluoreszenz erscheint 
am stiirksten am Boden tiber der Fliaiche des fliissigen Natriums und den 
unteren Teilen der GefaiBwand, also an den Stellen, von denen aus das 
Metall verdampft. Sie tritt ziemlich plétzlich bei Steigerung der Tem- 
peratur von 400 bis 500° auf, was zeigt, dai wesentlich die Druekzunahine 
) des Natriums dafiir verantwortlich ist. 

Uber die beiden an der Emission beteiligten Elektronenzustinde libt 
sich zuniichst sagen, dab fir denselben Wert des JXernabstandes r die 
Votentialkurve des unteren Zustandes tiefer unter dem zugehérigen Atom- 


niveau liegt als die des oberen Zustandes und dann weiterhin, dab der 





') Rei Benutzung von Wasserstotf als Zusatzgas treten mit grober Intensitiit 
;, die Hydridspektren auf. 

*) Genau dasselbe Bild zeigt die Begleithande der Tl-Linie 43775; diese 
ie auch die analogen Banden bei Mg und Ca sind auch in Absorption aut- 
hommen worden und zeigen hier dieselbe Struktur wie in Emission. 
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obere Zustand fiir die Gegend der Potentialmulde des unteren Absto! 
zeigen mul (vel. Fig. 3). Ersteres folet aus der Ausdehnung der BP: 
nach kurzen Wellen, das zweite aus dem diffusen Charakter der Ba 
Die Emission in der Kantengegend entspricht den Ubergiingen. die in Fi. 3 
durch den vom Punkte A ausgehenden Pfeil angedeutet sind. Die | 
vange enden im tiefsten Schwingungsniveau des unteren Terms und werde 
deshalb verstirkt auftreten. Da der Punkt A nicht scharf definiert ist, s 
entsteht an Stelle einer kurzen Bande mit scharfer ante eine Intensit:ts- 
fluktuation. Die Emission geht also nach dem Verlauf der Kurve I] 
elem Stobzustand zweier Atome aus. Von diesen ist das cine Atom neut 
das andere im angeregten 27 P-Zustand, dem Anfangszustand der D-Lin 
Die griine Fluoreszenz konunt ebenfalls durch Sto! zustande, nur ist 


diesem Falle das eine Atom micht durch ElektronenstoB. sondern dure! 












7, Strahlung angeregt. Dab die Fluores- 
| he zenz stark auftritt, ist mach der \n- 
A » 2p P 2 ; 
2} tT Na(r,%v) ordnung der Lichtquelle verstindlich, 
x | I S Nats, “g/ é' ' 
S| SS D,A 5896 Dem von Jablonski und Prings- 
4 S >A 58H : = 
op 2 heim beobachteten Teil der Band 
Ist 2Na (s, Sg) ai E ; 
Pi, wiirden Ubergiinge entsprechen, di 
7 cette Fe 8 rechts von dem vom Punkte B aus- 
—— er isa , _ 
a vehenden Pfeile tiegen. Es ist zu er- 
1g. oO. 


warten, dali diese besonders intensiv 
auftreten. da betrichtlich mehr Atompaare bis zum Punkte B celanven 


als dariitber hinaus, da hinter Bb das Potential steiler ansteict. 


Uber die Grébe der Dissoziationsenergie /) des 3S’, -Zustandes Lai lit 
sich mit Sicherheit nur sagen, dah diese klemer als 0,15 Volt sem muh. 
Diesem Betrage entspricht die Differenz zwischen Bandkante und ))-Line. 
Die auberordentliche Intensitaét und vor allem das plétzliche Auftreten 
der Fluoreszenz an den Gefabwanden lafbt vermuten, dab die mittler 
Translationsenergie schon bei tieferen ‘lemperaturen ausreichen wiirde. 
um im Stob den Punkt A der Potentialkurve I] zu erreichen. Nimint mai 
dieses als zutreffend an, so hat man den Wert von D zwischen 0,07 und 
0.15 Volt zu stichen. Margenau!’) hat das Polarisationspotential zweicr 
Natriumatome theoretisch zu bestimmen versucht und findet H = 790 r® Volt. 
Legt man den Wert von ! ,, Volt zugrunde, so ergibt sich danach der Ixern- 
abstand fiir das tiefste Sechwingungsniveau zu 4,4 A, ein Wert, der durchaus 


verstaindlich erscheint. 


1) H. Margenau, Phys. Rev. 37, 1425, 1931. 
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Kar die diffusen Banden an den Resonanzlinien von ‘Tl, Mg und Ca 
sagt obiger Weg der Abschitzung der Dissoziationsenergie, da hier die 
ordebnung der Banden so vering ist. dab die mittlere Translationsenergie 
den ‘leniperaturen, bei welchen die Banden beobachtet werden, von 
rselben GréBe bzw. gréber ist als die Energiedifferenz zwischen Band- 


mte und Liniee Um in diesen Fallen den nétigen Dampfdruck zu 


erhalten. muh der Ofen auf 1000 bis 12008 C ceheizt werden. Was andere 


\ 


rliegende Material kann erst dann niiher diskutiert werden, wenn das- 


elbe durch Aufnahmen gréBerer Dispersion ergiinzt 1st. 
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Schiefe Initialemission von Glihelektronen 
aus kristallinisch rauhen Metalloberflachen. 


Von H. Seemann in Freiburg i. Br. 
Mit 12 Abbildungen, (Eingegangen am 27. Oktober 1932.) 


Infolge ihrer kristailinischen Rauhigkeit (Rundfeilenstruktur) emittieren 


Wolframgliihdrihte ausschlieBlich von Kristallfazetten, die stark gegen die 


Drahtachse geneigt sind, und zwar im Augenblick des Austritts senkrecht zu 
diesen mikroskopischen Flichen. Diese Initialdivergenz der Emissionsbahnen 
von der allgemeinen radialen Kraftlinienrichtung im Zylinderfelde des Dralhites 
wird bis zur Anode zwar immer geringer, verschwindet aber grundsiitzlich nie. 
Sie bleibt betrachtlich, weil die Feldstirke in den Kristallitfurchen des Drahtes, 
in dem die Mikrokraftlinienfelder stark gekriimmte Bahnen haben, grof} ist im 
Verhiltnis zu der im grébten Teil des Gesamtfeldes bis zur Anode herrschenden. 
Die Emissionsbahnen der Elektronen schneiden sich daher auch in relativ groser 
Entfernung vom Glithdraht noch unter Winkeln von einigen Grad, wegen der 
genauen Querrichtung der Kristallfurchen jedoch nur innerhalb von Axial- 
ebenen des Drahtes. Der Nachweis wird mit Lochkameraaufnahmen des Elek- 
tronenbiindels selbst erbracht, wie auch mit Lochkameraaufnahmen des Réntgen- 
brennflecks, der von Biindeln schneller Elektronen auf ebene Anoden projiziert 
wird. Die Brennfleckbilder zeigen makroskopisch eine aihnliche Struktur wie 
die Drahtoberfliche mikroskopisch. 


Die Bahnen von Elektronen, die aus beliebiger Richtung in ein be- 
liebiges elektrisches Feld eintreten, kénnen sich nur asymptotisch den 
Kraftlinienrichtungen anniihern, wie ein fallender JXGrper im Schwerefeld. 
Sie kénnen sich daher auch unter allen méglichen Richtungen schneiden, 
wihrend Kraftlinien sich grundsitzlich nicht schneiden. Derartige Elek- 
tronenbahnen wurden indessen auch in dem Falle beobachtet, in dem 
Kraftlinien und Elektronenbahnen von Anfang bis zu Ende zusammentfallen 
sollten, im Zylinderkondensator, dessen Innenelektrode der Gliihdraht 
bildet. Als Erklarung blieb von vornherein nur die Méglichkeit, daB dic 
Austrittsrichtung der Elektronen stark von der Radialrichtung des Zylinder- 
drahtes abweicht, und dah die Beschleunigung in dieser Anfangsrichtung 
einen betrichtlichen Teil der gesamten Beschleunigung ausmacht. 

Dai die Glithelektronen eines Wolframdrahtes beliebiger Form, der 
sich gegeniiber einer Anodenplatte befindet, nicht den Kraftlinien folgen 
kénnen, erhellt ohne weiteres aus der Fig. 1, in der die Niveaufliichen und 
Kraftlinien zwischen einem Glihdraht und einer ebenen Platte in den Dimen- 
sionen, wie sie beispielsweise in einer Réntgenréhre vorkommen, eingetragen 


sind. Man sieht, daB tiber 50°, des Feldes in niichster Nihe des Gliihdrahtes 


liegt und daB die emittierten Elektronen fast ihre volle Endgeschwindigkei! 
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«ion auf dem ersten Viertel ihrer Bahn erreicht haben. Da die Kraftlinien 
aut dieser ersten Wegstrecke fast geradlinig sind, so sind bis dahin auch 
dic Elektronenbahnen geradlinig. Kine Ablenkung aus dieser Bahn erfolgt 
erst in dem ‘Teil des Feldes, in dem die Kraftlinien, wie man sieht, stark 
ockrimunt sind. In diesem Gebiet wird aber nur noch 10% der gesamten 
Spannung durchlaufen, so dafi die Elektronen, die bereits 90°, ihrer End- 
veschwindigkeit besitzen, nur noch wenig von ihrer geradlinigen Bahn 
abvelenkt werden. 

bie Fig. 1 zeigt auberdem, dal die radiale Verteilung der IJXraftlinien 
um den Draht herum fast rotationssymmetrisch ist. Daraus ergibt sich, 
dali die Elektronen von der Riickseite des Drahtes auf Wegen, die viel 
oréBer sind als die der IJXraftlinien, schlieBilich aut die Platte fallen. Sie 
sind so groB, dab es Schwierigkeiten hitte, in einem Vakuumeefifs eine so 
croBe Platte gegeniiber einem Draht aufzustellen, dali alle radial vom 
Draht ausgehenden Klektronen von der Platte und nicht von den Winden 
aufgefangen werden, vorausgesetzt. dab man die Dimensionsverhiiltnisse 
der Fig. 1 wiihlte. 

Das geometrisch einfachste Mittel. wn die Elektronen von der Riick- 
seite des Drahtes auf méglichst kurzen Bahnen auf die Anodenplatte zu 
beférdern, ist die Verwendung einer ebenen Hilfskathodenplatte, die man 
auf der der Anodenplatte gegeniiberliegenden Seite des Drahtes aufstellt 
und mit dem Draht verbindet, wie Fig. 2 es zeigt. 

Wie man sieht, werden die der Anode gegeniiberliegenden Iraftlinien 
des Drahtes von der Hilfsplatte weit auseinandergebogen und entsprechend 
das Potentialgefille an dieser Stelle des Feldes stark herabgesetzt. Die dort 
austretenden Elektronen erfahren demmnach auf ihrer Anfangsbahn pro 
Millimeter nur geringe Beschleunigung und folgen daher der gleichfalls 
starken Kriimmung der Iraftlinien weit besser als in dem Fall der Fig. 1. 
Das Resultat ist die Erzeugung eines kleinen Brennflecks auf der Anode A. 

Die experimentelle Untersuchung dieses Brennflecks, der bei schnellen 
K\athodenstrahlen Réntgenstrahlen aussendet, ist sehr einfach méglich, 
indem man Lochkameraaufnahmen vom Brennfleck macht. Die geo- 
metrische Form wie auch die Dichteverteilung der Klektronen im Brennfleck 
entspriche genau der Elektronenverteilung, da die Elektronen alle mit 
vleicher Endgeschwindigkeit auf die Anode auffallen, wenn nicht eine 
Reflexion der priméiren Elektronen stattfiinde, die wiederum einen Brenn- 
fleck erzeugen, der sehr viel gréBer ist als der primiire und sich dem Primiir- 
fleck iiberlagert. Da der Sekundiirbrennfleck aber sowohl wegen seiner 


(rrébe als auch wegen der Zahl und Geschwindigkeit der reflektierten 
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Elektronen eine wn GréBenordnungen geringere Flichenhelligkeit besi 


so stért er die Analyse des Primiirfleckes praktisch kawm!). 


Bei der experimentellen Nachpriifung der obigen, ohne weiteres pl, 


siblen Verhiltnisse bot sowohl die Frage des zur Verfiigung stehen: 





Fig. 1. 
Elektrostatisches Feld zwischen einem negativ geladenen zylin- 
drischen Gliihdraht und einer geerdeten unendlich grofen 
ebenen Platte, in 10 gleiche Potential-Intervalle geteilt. Die 
Bahnen der emittierten Elektronen fallen nur bis etwa zum 
iufersten Niveauzylinder, wo sie sehon 90°, ihrer’ |-Ge- 
schwindigkeit erreicht haben, mit den Kraftlinien zusammen. 
Dariiber hinaus verlaufen sie geradliniger als die Kraftlinien 
und treffen sehriig auf die Anode auf. 


RefleAtor-Platte oder Draht P 





Anoadenplatte 


Fig. 2. 
Wirkung einer Platte oder eines in der Zeichenebene gespannten 
Drahtes von gleichem Potential wie der Gliihdraht (schwarzer 
Kreis) auf das Feld der Fig. 1. Die gesamten Kraftlinien der 
Fig. ! werden auf den engen Raum zwischen den gestrichelten 
Kurveniisten zusammengedringt, die Elektronenbahnen dagegen 
nicht in gleichem Mafie, aber doch vollstindig und scharf be- 
grenzt, wie die Figuren 4 bis 8 zeigen. 


r) 
3 | 


Entladungsraumes als auch die Wirkung der Haltedriihte des Gliihdrahtes 


auf die Feldverteilung gewisse technische Schwierigkeiten. 


') Vel. H. Seemann u. K. F.Schotzky, ZS. f. Phys. 71, 
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ichst genau geradliniges Glithdrahtstiick méglichst genau parallel 
der Anodenplatte A aufzuspannen und dafiir zu sorgen, daf es sich unter 
dev Wirkung der thermischen Ausdehnune als auch der elektrostatischen 
\nviehung nicht kriunmte. 

lis zeigte sich alsbald, dali die gliicklichste Lésung die war, ein méglichst 
kurzes Glihdrahtstiick zu benutzen und in dicken, gut wiirmeleitenden 
Haltedrihten auszuspannen, die auf je lem Linge die geradlinige Ver- 
linverung des Gliihdrahtes bildeten, also senkrecht zur Zeichenebene 
der Fig. 1 verliefen. Der Gliihdraht selber war etwa 5mm lang. Diese An- 
ordnung bewirkte, dab der Glithdraht auf dem grébten Teil seiner Liinge 
kalt blieb und nur in der Mitte auf eine Linge von schitzungsweise 1 bis 
2m well glihte und Elektronen emittierte. Auf diese Weise konnte 
ein kreisscheibenfOrmiges Elektronenbiindel koaxial um den Draht 
erzeugt werden, dessen Zentrum das kurze gliihende Drahtbiindel bildete. 

Das elektrostatische Feld um den Draht herum war bei dieser Anordnung 
zu beiden Seiten der Elektronenscheibe auf eine hinreichend grobe [nt- 
fernung dasselbe, wie es in Fig. 1 dargestellt ist. 

Die Lochkameraaufnahme eines bei dieser Anordnung ohne Hilfs- 


kathodenplatte entstandenen Brennflecks in einer zylindrischen Metall- 





f 
\ 
cal 
Fig. 3. Fig. 4. 
Lochkamerabild eines Elektronenbrenntlecks Lochkamerabild eines Brenntlecks ‘bei 
auf dem ebenen Boden und den Seiten- gleicher Anordnung wie bei Fig. 3, je- 
wanden einer Metallréhre, erzeugt mit einer doch mit einer Reflektorplatte wie in 
Glihdrahtanordnung wie in Fig. 1. Der Fig. 2 aufgenommen, so dafi der Brenn- 
Gliihdraht ist etwa 5 mm oberhalb der Mitte fleck von Fig. 3 zusammengedringt auf 
des Brennflecks senkrecht zur Figurenebene der Mitte des ebenen Bodens der Metall- 
geradlinig gespannt zu denken. Er gliihte rohre erscheint. 
nur auf einem punktfirmigen = Stiick 
senkrecht iiber der Brennfleckmitte mit 
Emissionstemperatur. 
Ontgenrdéhre von 45 mm Innendurchmesser und ebenem Boden als Anti- 


l 





) 


<athode zeigt Fig. 83. Man sieht in der Mitte ein geradliniges Stick, das auf 
den ebenen Boden der zylinderférmigen Hohlkathode projiziert ist. In 
‘er Mitte ist es heller als an den Enden, ein Beweis, dafi hier die Elektronen 
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dichter auffallen. Dieser Teil des Brennflecks liegt senkrecht gekr: yy; 


zur Drahtachse und bildet die Projektion des kreisscheibenférmigen | 


tronenbiindels, das vom Glihdraht ausgeht. 


Fig. 5 





Die schrigen Verlingerw 








Fig. 6. 


Lochkamera-Aufnahmen der Brenntleck: 
zweier gewohnlichen Wolfram -Gliih- 
drihte von 0.2mm Dieke und etwas 
verschiedener Linge (Fig. 6 kiirzer) unte) 
Benutzung eines kalten Reflektordrahtes 
von 2mm Dicke gemiil) Fig. 2. Das sehr 
kurze emittierende Obertlichenstiick e1 
scheint als Band mit der Struktur de! 
kristallinischen Obertlache. Die Breit 
des Bandes entspricht jedoch der Lange 
des emittierenden Drahtstiickes und die 
Liinge des Bandes dem Umfang des 
Drahtes (0.63 mm) in 150 bis 200-fachet 
Vergroberung. 


dieses Stiickes sind die T'eile des Brenntlecks, die auf die zylindrische Wand 


der Hohlanode fielen. 


Sie erscheinen schriig infolge perspektivischer 


Verzerrung. Der Bildwinkel war nicht gro® genug, um den Brennfleck 


noch weiter auf der Zylinderwand nach oben zu verfolgen. 
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Verteilung der Elektronenbahnen ist auffallend gleichmiibig. 
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Jedenfalls zeigt die Aufnahme, dab trotz der groben Nahe des Glih- 


drahtes an den ebenen Boden der Hohlanode (12 mm) nur geringe Hiiufune 


Elektronen an dieser Stelle der Anodenfliche auftrat. Die radiale 


Bringt man einen Blechstreifen nach Art der Fig. 2 hinter dem Draht 


an, und zwar in weniger als 1 non Entfernung. so schrumpft der Brennfleck 
der Fig. 3 zusammen bis auf ein kleines Stiick in der Mitte, das sich als 


scharf begrenzt erweist. Fig. 4 ist eine derartige Aufnahme. Sie ist schrig 


Brennfleckbilder yon kurzen geraden 0,2 mm dicken 
.Kristalldraht*-Stiicken der Firma Julius Pintsch- 
Berlin, aufgenommen wie Fig. 5 und 6. Die einheit- 
lichere, wenn auch nicht einkristallinisehe Struktur 
der Driihte prigt sich in der einfachen sehrigen 
Streifung der Bilder aus. Die besonders in Fig. 8 
erkennbaren Absiitze in der Nihe der Enden der 
Binder riihren von Feldstérungen durch kleine 
Spannungsdifferenzen zwischen den verschiedenen 


lll, Driihten und Halterungen her. 


Fig. ie 








von der Seite photographiert, so daf sie schmaler erscheint, als sie in Wirk- 
lichkeit ist. 

Ks ist naheliegend, diese technisch sehr einfache und sichere Erzeugung 
von kurzen strichférmigen Brennflecken in der experimentellen Réntgen- 
praxis zu verwerten. Leider hat das beschriebene Verfahren der Benutzung 
sehr kurzer Glihdriihte mit punktférmig gliihender Mitte den Nachteil 
auBerordentlich starker Uberlastung dieses gliihenden Teiles. Die Halt- 


varkeit ist zu gering und die Zerstiiubung zu grob, 
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Technisch noch einfacher ausfiithrbar ist die Verwendung eines di 
Drahtes, der den Gliihdraht senkrecht kreuzt, wie in Fig. 2, wenn | jy 
die Platte P als Draht mit der Achse in der Zeichenebene aufgefabt \ rq. 
Die Fig. 5 bis 8 sind mit derartigen Drihten als Hilfskathoden (Kathoc ..». 


reflektor) gemacht worden. Der Reflektordraht muB sehr viel dicker 4) 


~ 


in Fig. 2 ausgefiihrt sein und so liegen, daB er die gliihende Mitte des G)\\))- 
drahtes fast beriihrt. Die Wirkung ist trotz der Kritmmung der Refleki vp- 
drahtoberfliche fast dieselbe wie die der ebenen Platte, ein weiterer Bewcis. 
dafi die gliihende Stelle des Glithdrahtes auberordentlich klein ist. [e; 
Aufnahme der Fig. 5 bis 8 war jedoch eine etwas andere Anordnune dey 
Lochkamera getroffen. Thre photographische Platte lag parallel der Anoden- 
platte, so dab die dort erscheinende Brennfleckfigur sich ohne Verzerring 
perspektiv aibnlich auf die photographische Platte projizierte. Die Figuren 
geben daher die wirkliche Form der Brennflecke wieder. Man sieht. caf 
die Enden sechwalbenschwanzartig gespalten sind, im wibrigen aber cin 
Strichbrennfleck entsteht, der sich technisch vorziiglich verwenden liebe. 

Im Vordergrunde des Interesses steht Jedoch die auffallende Struktur 
des Brennflecks. Sie erwies sich, wie die weiteren Versuche bestitigten, 
als eine Art perspektiver Abbildung der kristallinen Oberflichenstruktur 
des Gliihdrahtes. Die abgebildeten Brennflecke kénnen geradezu als die 
stark vergréBerten Abwicklungen des kleinen Zylinderumfanges aufgefabt 
werden, der die Elektronen emittiert, wie aus dem Kraftlinienverlauf 
der Fig. 2 sich ergibt. Die Enden des Brennfleckbildes stammen von der 
dem Reflektor P am niichsten liegenden Stelle des Gliihdrahtes. Is ist 
naheliegend, dah auf der stark gekriimmten Bahn, die die emittierten 
Elektronen bis auf die Anodenplatte zuriickgelegt haben, eine gabelf6rimize 
Verzerrung infolge der Zylinderform des Reflektors entstehen kann. Die 
Ahnlichkeit des Brennfleckbildes mit dem abgewickelten optischen Ober- 
flichenbild der emittierenden Gliihstelle ist evident. Das Kristallstruktur- 
bild im Mikroskop ist sowohl qualitativ als auch quantitativ iiberein- 
stimmend. Der Wolframdraht besitzt bekanntlich schon nach ganz kurzer 
Glihdauer, besonders nach Temperaturiiberlastung eine sehr regelmiibige 
mikrokristalline Struktur, die sich auch makroskopisch dadurch aufiert, 
daB er bei gerichteter Beleuchtung bei gewissen Beobachtungsrichtungen 
hell und in den anderen tief schwarz erscheint, jedoch nur dort, wo er hell 
gegliiht hat, also umkristallisiert ist, ein Beweis der auferordentlichen 
Regelmibigkeit der nach auben stehenden IJXristallfliichen. 

So plausibel diese elektronenmikroskopische Abbildung, wie sie in 


den Fig. 5 bis 8 zutage tritt, auch sein mag, so erwiesen sich doch geo- 
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trisch-optische Schwierigkeiten bei der genaueren Erklirung. Ks wurden 


1? 
fe) 


daner nunmehr auch direkte Elektronenbiindelaufnahmen gemacht, bei 


denen die Elektronen selbst durch eine evakuierte Lochkamera auf die 
photographische Platte fielen. Das Diaphragina dieser 40 cm langen Kamera 
hetrug nur 0,1 mm im Durchmesser. 

Wenn die Klektronenbahnen vollkommen geradlinig von einem glatten 
\Metalldraht ausgingen, so kénnte nur ein auberordentlich schmales Strahlen- 
bindel von cinem einzigen Punkte des Gliihdrahtes aus auf die photo- 
vraphische Platte gelangen. Jeder gera Uinige Gliihdraht wiirde demnach 
einen einzelnen kleinen Lichtfleck auf der photographischen Platte hervor- 
rufen, der geometrisch die Projektion dieses emittierenden Punktes durch 
das Diaphragma hindurch darstellte. Die tatsichlich ausgemessene Grobe 
dieser einzelnen Projektionsscheibchen entspricht genau den geometrischen 
\bstands- und Durchmesserverhaltnissen und ergibt eine Grédbe der 
emittierenden Punkte, die mindestens zehnmal kleiner ist als der Diaphragma- 
durchmesser von O,l mm. Die Schirfe der Schattenabbildung des Dia- 
phragmas war so groB, dab man deren im Mikroskop sichtbaren Unregel- 
mibigkeiten an den Projektionsscheibchen auf der photographischen 
Platte wiederfinden konnte. 

Wie die Fig. 9 und 10 zeigen, entsteht aber bei keiner Aufnahme nur 
ein derartiges Projektionsbild, sondern eine sehr genau ausgerichtete ein- 
fache NReihe derartiger Projektionsscheibchen, die parallel dem Drahte 
liegt und stellenweise durch Uberlagerung der einzelnen Kreisscheiben 
zu einem Bande mit abgerundeten Enden verschmolzen ist. Es sind ab- 
sichtlich zwei Aufnahmen gewahlt worden, die modglichst unregelmabig 
ausgetallen waren und an mehreren Stellen auch emzelne Scheibechen zeigen. 

Als Erklirung fiir diese Erscheinung ist kawm etwas anderes denkbar, 
als daB die Elektronen beim Verlassen der Jxristallspitzen des Gliithdrahtes 
zuniichst eine kurze, gekriimmte Bahn zuriicklegen, die wesentlich vom 
Zylinderradius des Glihdrahtes abweicht und im weiteren Verlauf sich 
nicht mehr vollig den Kraftlinien anschmiegt. Es entstehen auf diese 
Weise Elektronenbahnen, die sich im Bereich der INristallzacken unter 
croBen Winkeln, in der Nihe des Diaphragmas unter klemmen Winkeln 
schneiden. wihrend Kraftlinien sich auf der gleichen Bahn niemals schneiden 
kénnen. Fig. 11 zeigt schematisch ein derartiges Kmuissionsbild, in das nur 
diejenigen Elektronenbahnen eingezeichnet sind, die durch das Diaphragma 
hindurchtreffen. 

Es handelt sich hier um eimen Erklirungsversuch, der durch weitere 
Experimente noch nicht erhiirtet ist, aber wohl als recht wahrscheinlich 
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gelten kann. Eine genaue quantitative Berechnung der Emiissionsbal, 
stobt wegen der unbekannten Temperaturverteilung auf den Kristallspit: 
aut grobe Schwierigkeiten. Es ist kaum zweifelhaft, dali die Spitzen 
kiilter sind, da sie von viel schwiicherem Glihstrom durchsetzt wer 
und auberdem auch viel mehr Warmestrahlungsverlust erleiden als 


Tiler, so dai es méglich ist, daB die ganze Emission iberhaupt nur aus doy 


Fig. 9. 


Zwei Elektronen-Projektionstiguren von emittierenden blanken Wolfram-Gliih- 
drihten, durch ein Diaphragma yon 0,1 mm auf eine photographische Platte 
bei zwei verschiedenen Abstandsverhiiltnissen aufgenommen. Die bei den 
beiden Aufnahmen entstandenen Scheibchen bilden je eine einfache Reihe. in 
der sie sich meist tiberlagern, teilweise auch einzeln liegen. Die parallele 
Lage der Reihen zur Gliihdrahtachse und die geradlinige Einreihigkeit der 
Scheibehen beweist, dali sie ihren Ursprung in einer Reihe von Emissions- 
kratern haben, die auf einer geraden Mantellinie des Gliihdrahtes liegen. Die 
sehr genau gleiche Grébe der Scheibchen und ihre dem Diaphragma gleichende 
Gestalt zeugt fiir die punktfOormige Kleinheit der Emissionskrater. Durch Be- 
wegung des Gliihdrahtes wihrend der Beobachtung der Erseheinung auf 
einem Leuchtschirm wird ein vielgestaltiger sprunghafter Wechsel der Bilder 
bei unverinderter Geradlinigkeit der Scheibchenreihen erzeugt, ein Anzeichen 
der unregelmiifbigen Verteilung oder der unregelmiibigen Emissionsrichtungen 
der Elektronenkrater auf dem kristallinisch rauhen Draht. 






















Kristallkerben austritt, wo die héchsten Temperaturen herrschen. Wenn 
das zutriife, mibte Fig. 11 dahin geindert werden, dai die eingezeichneten 
Elektronenbahnen aus noch gréBerer Tiefe der Sristallkerben  aus- 
treten. 


Kinstweilen abt sich hiertiber noch nichts sagen. Es wurde beobachtet, 







dai bei kaltem Gliihdraht und schlechtem Vakuum bei hohen Spannungen 
fir Augenblicke Figuren von der Art der Fig. 10 auf dem Leuchtschirm 


erschienen. Diese kann man wohl kaum anders als durch Spitzenwirkung 





der Kristallzacken erliutern. 
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Fig. 10 ist das Elektronenbild einer Gliihdrahtspirale, die in eine! 

ndrischen Hiilse sitzt. Sie ist insofern interessant, als nur ganz wenige 
Stellen des auf lem Liinge weibeliihenden Drahtes Elektronen durch das 
Diaphragma hindurchprojizieren. 

Die beschriebenen Versuche dienten nicht nur der Aufklirung der 


Kyussionsbahnen an sich, sondern hatten auch zum Ziele. ein einzelnes. 
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Fig. 10. Fig. 11. 
Elektronen-Projektionstigur einer flachen Elektronenbahnen von einem kristalli- 
Gliihdrahtspirale durch ein Diaphragma nisch rauhen Gliihdraht, dessen Achse 

von O.} min. in der Zeichenebene liegt, nach einer 


durchbohrten Anodenplatte hin. Es sind 

nur solche symmetrisch von je einer 

Kristallkante ausgehenden Paare von 

5 , - Bahnkurven gezeichnet, von denen je 

sehr feines Elektronenstrahlbiindel zu eine Bahn durch das Diaphragma hin- 
durchfiihrt. Letztere erzeugen die Elek- 
tronen-Lochkamerabilder der Fig. 9 und 


lich kleinen Stelle des Gluihdrahtes 10 (krummlinige Zentralprojektion). 


erzeugen, das von einer aubcrordent 


emittiert wird, um so vielleicht einen 
experimentellen Weg zu finden, ein molekular kleines Emissionszentrum 
in der Projektion isolieren zu kénnen und Aufschliisse uber die Struktur 
des Elektrons zu gewinnen. 

Der fiir die Elektronenlochkameraaufnahmen benutzte Apparat ist 
in Fig. 12 abgebildet. Er besitzt eine elektrisch isolierte Neigungsvor- 


richtune!) fir die Glihkathode, die es erméghcht, wahrend des Betriebes 


') Nicht abgebildet. Vel. ,.Ergebn. d. techn. Rontgenkunde* 3, 95, 1982, 


Leipzig. 
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die Richtung des Elektronenbiindels durch das Diaphragma beliebig 


iindern, so dali in jeder Lage andere eile des Biindels auf den Leuchtschi 
celangen. Man kann auf diese Weise den Gliihdraht der ganzen Lii 


nach ,ableuchten“ und gewinnt bei der sehr groBben Helligkeit der | 
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scheinung ein sehr eindrucksvolles Bild. Das optiseche Licht des Glih- wok 
Nuts 
drahtes ist wegen des kleinen Diaphragmas auf dem Leuchtschirm nicht 

sichtbar und wirkt auf die photographische Platte erst bei Expositionsdaue: 


von Stunden. 
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Dic Multiplettaufspaltung in den Spektren von Atomen 
mit zwei Leuchtelektronen. 


Von H. C. Brinkman in Groningen. 
(Kingegangen am 9. November 1932.) 


Die Wechselwirkung zwischen den beiden Elektronen in einem Atom mit zwei 
Leuchtelektronen wird mittels einer Stérungsrechnung mit Hilfe der Kramers- 
scien symbolischen Darstellungsmethode behandelt. In I, § 2 wird die Stérungs- 
matrix der elektrostatischen AbstoBung der beiden Elektronen  berechnet. 
Forme! (29) gibt das allgemeine Resultat, worin die durch Slater, Condon 
und Shortley gegebenen Formeln als Spezialfille enthalten sind. — In II 
wird die Matrix der Spin-Bahnkopplung berechnet. Die symbolische Methode 
macht es mdédglich, zuerst allgemein die Kopplung des totalen Bahnimpuls- 
moments mit dem totalen Spinmoment zu betrachten (§ 3). Die Formeln (58) 
fiir die Spin-Bahnkopplung gelten unabhangig von der Anzahl der Leucht- 
elektronen. Die in diesen Formeln auftretenden Konstanten C werden in § 4 
berechnet, indem man die Kopplung der Bahn- bzw. der Spinimpulsmomente 
von zwei Elektronen betrachtet. Das Resultat der Rechnung fiir die Kopplung 
der Spine der Elektronen an ihre eigene Bahn ist in (65) und (68) enthalten 
und ist mit den Johnsonschen Formeln iquivalent. Nach gewissen Ver- 
nachlissigungen erhalt man fiir die Kopplung des Spins eines Elektrons an die 
Bahn des anderen Formeln, welche sich von (65) und (68) nur durch das eventuelle 
\uftreten des entgegengesetzten Vorzeichens unterscheiden (§ 5). Die aus- 
schlieBliche Beriicksichtigung einer einzigen Elektronenkonfiguration sowie 
das Ersetzen der abgeschlossenen Schalen durch ein Zentralfeld und die Be- 
nutzung einer St6rungsrechnung erster Ordnung gibt den Resultaten nur eine 
beschrinkte Anwendbarkeit. 
I. Die Stérungsmatria der elektrostatischen Abstofung. 

$1. Einleitung. Da es bis jetzt noch nicht gelungen ist, die Schrédinger- 
vleichung, welche sich auf eim Atom mit mehreren Elektronen bezieht, 
exakt zu lésen, so ist man bekanntlich auf eine Stérungsrechnung an- 
vewlesen. Man nimmt die Elektronen, welche zu abgeschlossenen Schalen 
vehéren, nur implizit in die Schrddingergleichung auf, d.h. man super- 
poniert auf das Coulombsche Feld des Kernes ein Zentralfeld, das die 
elder dieser [lektronen ersetzen soll. Das resultierende Potential sei V (r). 
Wir nehmen an, dab es noch zwei Elektronen auberhalb dieser ab- 
veschlossenen Schalen gibt. Die Schrédingergleichung lautet sodann: 
(H+ H')y=0. (1) 

Herm ist 9 

S2-m ,.. : ae a 
H = A, + y. + “—_ (E — el (r,) = 6} (r,)), 

wo A, baw. A, der Laplacesche Operator in den Koordinaten r,, 3,, 9; 
DZW. Yg, Jy, Po des ersten bzw. zweiten Elektrons und H’ die Wechsel- 
wirkung zwischen den beiden Elektronen ist. Wir nehmen an, dah wir 
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diese Wechselwirkung als eine kleine Stérung auffassen kénnen?). 
Gleichung: 


Hy = 0 ) 
hat als Lésungen: 
= —_ A) my Me / 6 
Y'l, Is —— Posts (r,) P,, (0, P;) : Fae le (Tr, ) Pi, (Vv, Po) 
—lsm,s) wd —lim=<l,, 
wo P" (, ~) eine Kugelfunktion und n, bzw. n, die Hauptquantenzahi, 


l, bzw. 1, die Impulsquantenzahlen, und m, bzw. my, die magnetischwy 
























Quantenzahlen des ersten bzw. zweiten Elektrons sind. 

Die Wechselwirkung H’ umfaBt folgende Terme: 

Erstens die elektrostatische AbstoBung der beiden Elektronen e?/r, , 
WoO 1,5 den Abstand der beiden Elektronen bedeutet. Slater?) hat mittels 
einer Stérungsrechnung erster Ordnung diesen Term in Rechnung gezoge 
Seine Methode beruht darauf, dai er von Wellenfunktionen ausgeht, welclic 
dem Pauliprinzip geniigen. Er multipliziert die Lésungen (3) der Gleichung (2 
mit Funktionen der Spinkoordinaten der beiden Klektronen. Diese Produkte 
sind auch Lésungen der Gleichung (2). Er bildet sodann antisymmetrische 
Linearkombinationen aus den Funktionen, welche aus so einem Produkt 
durch Vertauschen der beiden Elektronen entstehen. 

Zweitens umfafit die Wechselwirkung H’ noch die Terme, welche sich 
auf den Spin beziehen. Diese Terme lassen sich nach Heisenberg in 
folgender Weise hinschreiben 8): 


et Vn) | ie vd) 
























dr, 2mc ‘ *1 
d V (1) [?", Us) 
- *? dr, 2me*r, i 
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8, + 8, (4) 
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') Fiir die elektrostatische AbstoBung der beiden Elektronen e?/r,,, die 
auch in H’ aufgenommen ist, trifft dies bestimmt nicht zu. Wir kénnen aber 
einen groben Teil der Stérung durch e?/r,, in Rechnung ziehen, indem wir 
ein gut gewihltes Zentralfeld neben V (r) in H aufnehmen. Die eigentlich: 
Stérung ist sodann die Differenz zwischen e?/r,, und diesem Zentralfeld. Aut 
das Folgende hat dieses Verfahren aber keinen EinfluB. 
2) J.C. Slater, Phys. Rev. 34, 1293, 1929. 
3) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 39, 514, 1926. 







aul | 


hezle 


die 
mit 
den 


Mat 


sich 


ode 


[7] 
\h 
rit 





Die Multiplettaufspaltung in den Spektren von Atomen usw. 7909 


wo e die Elektronenladung, m die Elektronenmasse, ¢ die Lichtgeschwin- 
digkeit, 0, bzw. vg die Geschwindigkeit und s, bzw. s, das Spinmoment 
des ersten bzw. zweiten Elektrons sind. 

Der Term I stammt von der Wechselwirkung vom Spin des ersten 
Elektrons nut semer eigenen Bahnbewegung. Der Term II gibt diese 
Wechselwirkung fiir das zweite Elektron. Die Terme III beziehen sich 
ii die Wechselwirkung vom Spin des ersten Elektrons mit der Bahn des 
zweiten. Weiter folgen die analogen Terme IV fiir den Spin des zweiten 
und die Bahn des ersten Elektrons. SchlieBlich folet die Wechselwirkung 


der beiden Spine im Term \V. 

Zu diesen Termen sollte noch ein Term hinzukommen, welcher sich 
auf die magnetische Wechselwirkung der Bahnen der beiden Elektronen 
bezieht!). Dieser Term ergibt aber dasselbe Resultat wie e?/r, 9. 

Houston?) hat unter Benutzung der Slaterschen Wellenfunktionen 
die Stérungsrechnung fiir die Wechselwirkung der Spine der Elektronen 
mit ihrer eigenen Bahn (Terme I und IJ) durchgefiihrt. Er hat aber nur 
den Fall betrachtet, dah eines der Elektronen sich in einer s-Bahn befindet. 

Johnson’) hat die Stérungsmatrix der Terme I und II nach der 
Matrixmethode fiir den allgemeinen Fall berechnet, dai beide Elektronen 
sich in einer willkiirlichen Bahn befinden. Er beweist aber nicht, daf seine 
Resultate auch unter Beriicksichtigung des Pauliprinzips richtig sind). 

Bei allen diesen Rechnungen treten schlieblich Integrale iber zwei 
oder drei Kugelfunktionen auf (ausgenommen bei Johnson, dessen 
Reechnungen aber, wie immer bei der Matrixmethode, sehr langwierig sind). 

Vor kurzem hat Wolfe®) das Problem mit Hilfe der symbolischen 
Methode der Spinvektoren®) behandelt. 

Er nimmt die elektrostatische Abstof{ung und die Terme I, LI, II], IV 
in seine Rechnung auf, beschrankt sich aber wie Houston auf den Fall, 
dai ein Elektron sich in emer s-Bahn befindet. 

In der vorliegenden Arbeit wollen wir das Problem fiir den allgemeinen 
Fall zweier willkiirlichen ]-Werte behandeln. Wir benutzen die Kramers- 


') Vgl. G. Breit, Phys. Rev. 34, 553, 1929. 

2) W. Houston, Phys. Rev. 33, 297, 1929. 

3) M.H. Johnson Jr., ebenda 38, 1628, 1931. 

*) Vgl. G.H. Shortley, ebenda 40, 185, 1932. 

*) H.C. Wolfe, Phys. Rev. 41, 443, 1932. 

6) H. A. Kramers, Proc. Amsterdam 33, 953, 1930; 34, 956, 1931. Eine 
Ubersicht iiber die Methode in: H.C. Brinkman, Zur Quantenmechanik der 
Multipolstrahlung. Diss. Utrecht ; Groningen, P. Noordhoff, N. V., 1932. (Weiter 


ritiert als Diss.) 
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sche Methode der Spinvektoren. Die Behandlungsweise ist aber im ein 
von der von Wolfe befolgten Methode verschieden und schlieBt sich 
direkt den in meiner Dissertation angegebenen Methoden an. Sie d 
etwas iibersichtlicher sein als die Methode von Wolfe. 


§ 2. In diesem Paragraphen suchen wir die Stérungsmatrix der ele! 


statischen AbstoBung, d.h. des Operators e?/r,,, unter Benutzung ‘jor 


Kramersschen symbolischen Darstellungsmethode.  Vorlaufig vern 
lassigen wir den energetischen Einfluf der Spine der beiden Elektroyey 
und werden Formeln ableiten, welche das von Slater gestellte und iy 


besonderen Fallen geléste Problem alleemein lésen. 


Als ungestérte Wellenfunktionen wahlen wir Linearkombinationen (er 





Funktionen y, ,, [vgl. (3)|, und zwar solche, welche sich auf ein konstantes 
totales Impulsmoment L der beiden Elektronen beziehen. Das bedeutet, 
dai der Operator, welcher das Quadrat des totalen Impulsmomentes dar- 
stellt, bei Anwendung auf eine solehe Wellenfunktion Yr ty L diese re- 
produziert, multipliziert mit L (Z 4-1). Die Quantenzahl L hat als mégliche 
Werte: 1, +1,, 4 +1,—1,...]/l4,—1,|. Es gibt 22+ 1 Wellen- 
funktionen, welche zu einem bestimmten Wert von L gehéren; sie ent- 
sprechen den verschiedenen Werten der Komponente M des Impuls- 
moments L langs einer festen Achse (WV = L, L —1,...—L). 

Die symbolische Darstellungsmethode erméglicht es, die Transfor- 
mationseigenschaften von Y),;, und Vi, ly L bei Raumdrehungen direkt 
anzugeben. So transformieren sich die Funktionen y, ,, bei geeigneter 
Normierung der Kugelfunktionen P/" (0, qm) linear untereinander wie die 
(27, + 1) (21, + 1) Ausdriicke: 


» I, -+ / els + ,» —l, . ~ 
q “iy Mi G1 my ny! my gl m, Th 7. () 
wo —l<sm,=)] wd —lLim sl. 


Hier sind (&,,7,) und (&,, 7.) Spinvektoren, d.h. Vektoren mit zwel 
komplexen Komponenten, welche sich bei einer Raumdrehung unitiir 
transformieren. Hs sind die (21, + 1) Funktionen &): Bi, H.t—™ symbolische 
Schreibweisen fiir die (21, + 1) Wellenfunktionen des ersten Elektrons, 
welche zur Quantenzahl 1, gehéren. Analoges gilt fiir die (21, + 1) 
Funktionen Se sili Hs? ”2 als ,,Wellenfunktionen des zweiten Elektrons’’. 
Wir haben &,, 7/2 geschrieben anstatt einfach &,, 7., um anzudeuten, dal 
die Kigenfunktionen, deren Transformationseigenschaften durch diesen 
Spinvektor (£, 7%.) angegeben werden, nicht nur, im Gegensatz zu den 
Kigenfunktionen, welche symbolisch mittels (&,,7,) dargestellt werden, 


Funktionen des zweiten Elektrons sind, anstatt des ersten, sondern dal) 
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auch die Form der Funktionen ganz verschieden sein kann: 1m allgemeinen 
werden ja die radialen Kigenfunktionen des ersten bzw. des zweiten Elektrons 
versehieden sein. 

Die Transformationseigenschaften der (2 L + 1) Funktionen Wit L 


erveben sich aus (vel. Diss. S. 16): 





®,, 1, 1 = P«Q? Ry, 
P=—y,§,+7, &; a=-!l+/1,—L, 6) 
0 =—0é,+ay,, B=L+1,—l,, 
R= —b&,+a%, y=L+lh—l. 


Hier ist ®, ,,, eine homogene Invariante vom Grade 2 LZ in den Kom- 
ponenten a und b des Spinvektors (a,b). Die Koeffizienten der (2 L + 1) 


a ; = 
8 ph (_[T <= M<1), welche man durch Zerlegen von 


\Mionome a 
?, ;,, m seine Terme findet, sind lineare Kombinationen der Funktionen 
y — [vgl. (5)|. Wegen der Invarianz von ®, ,, , transformieren diese 
Koeffizienten sich wie die (2 Z + 1) Wellenfunktionen, welche zur Impuls- 
quantenzahl L gehoéren. 

Zur Berechnung der Matrixelemente von e?/r,. schreiben wir das 
symbolische Integral: 


. » 
p= 
, 


, ee é 

l lo L - ce 1 / 

$2; ly L Pp, lo L’ r P,, lo | J ). ( 
* 12 


~l 
— 


Das Resultat der Integration mub eine Invariante in a, a*, b, b* oder Null 
sein. Da nun die einzige Invariante in a, a*, b, b*, welche iiberhaupt existiert, 
die Form C (aa* + bb*)” hat (Diss. 8. 6), so miissen im Integrand von (7) 
a* und b* im selben gesamten Grade vorkommen wie a und b, damit die 
Integration nicht Null liefert. In diesem Falle ist also L’ = L, und das 


Resultat der Integration wird (Diss. 8.19): 


, Ais (aa* + bd*?" far L’ = L 


L 
eC 0 far L’ + L. 


(8) 


Die Konstante C, ,, ,, hat Kramers berechnet?). 

Wir wollen hier eine far unser Problem notwendige Erweiterung seiner 
Rechnung geben. Die symbolischen Wellenfunktionen ®, ;, ;,, sind in bezug 
auf Permutationen der Teilchen noch nicht ausreduziert und sind also 
noch nicht der Stérung angepabt. Wir miissen sie in bezug auf die Indizes 1 


!) Mit * bezeichnen wir den komplex-konjugierten Wert eimer Grobe. 
2) H. A. Kramers, Proc. Amsterdam 34, 956, 1931. 
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und 2 symmetrisieren, welche sich ja auf das erste bzw. zweite Elek 
beziehen. Wir schreiben: 


D; hL = P<Q? Rv + P< Qi R’, 





wo 
P= — 1,64 + Me 51> 
Q= — bé,+ay, 
R= — b&,+an,. 


Diese Funktion ist symmetrisch in bezug auf Vertauschung der Indiz 


und 2, wenn das Plus-, und antisymmetrisch, wenn das Minuszeic! 
gewahlt wird. Die Matrixelemente von e?/r,, in bezug auf diese Wellen- 
funktionen finden wir aus dem Integral: 


, ») 
S 


é 
Qhinn = \ (P**Q*? R*Y 4 P< Q*7 R*P). — 


‘ "hie 
-(P«Q? Ry + P«<Qy RP), (10) 
Dies Integral liBt sich in vier Integrale zerlegen, wovon je zwei den- 
selben Charakter haben. Zur ersten Art gehért das von Kramers be- 
rechnete Integral: 








. e- 
J, = | P*< Q*3 R*v—— P< Qi Bi (11a) 
. 12 
und 
. e2 
J, = | P**Q*r atl P+? Ry, (11 b) 
. 12 


und zur zweiten Art die Integrale: 


. ” 





J, = | PeeQer Ree — Po Qr R (110) 

und ‘ 3 
J, = | Pt< Qe Rey PeQy RB, (11d 

. 12 


Das Integral J, wollen wir berechnen. Die befolgte Methode schliebt 
sich der Hauptsache nach an Kramers an. 


Der Operator e?/r,, lift sich bekanntlich entwickeln: 


2 2 T 
é é Tk) 
= >> ( ) P, (cos «), (12 
ria Ter « ‘Ter 


wenn 7. > Ty ist. Die Transformationseigenschaften eines Terms £2. 
lassen sich nach Kramers (Il. ¢.) angeben durch: 


e rk 


Q, = —; Pr(cosa) = C,(— 2, yy + 2 y,)°*. (18) 


ao 
gr 





Wie 
wird 


tracl 


eae 


und 


Wo 
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Wo 
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Quadratische Ausdriicke in den Komponenten der hier eingefithrten Spin- 
yektoren (21, Y,) bzw. (2, Ya) transformieren sich wie die Komponenten 
eines Vektors, welcher von den Koordinaten des ersten bzw. zweiten 
Elektrons abhangt. C, ist eine nur von r,, und r,, abhangende Konstante. 
Der Operator 22, ist offenbar in z,, y, (k = 1, 2) homogen vom Grade 4 T. 


Wir berechnen nun das Integral: 
Jt = | P¥< Q*7 R*3 QO, Pe Q? Ry, (14) 


Wie Kramers (l. ce.) und Brinkman (l.c. $8.22) nachgewiesen haben, 
wird die Allgemeingiiltigkeit des Resultats in keinerlei Weise beein- 
trichtigt, wenn man den Operator 2, ersetzt durch einen Operator in &,, 7, 
©’, », vom Grade 47 mittels der Substitution: 


te = St — MH 


ws | (15) 
ye = me + EF J 
und in den Wellenfunktionen alle Striche fortlaBt. 


Nach der Substitution (15) erhalten wir: 


rt ‘ ' {A\ {Fr i 2 
Q, = C, ({8} + {4} — {5} + {6})?* (16) 
Wo 
(< — = ' = ~} — £ = 
3 —= —— i, S$, Ty Ses >| = §, $3 + i 
) c* >} ee ik 
14} a ne Fi +73 $3, 6) SoSi ty 


analog zu Kramers gesetzt ist. 

Wir bemerken jetzt, dai nach Ausschreiben des Operators (16) nur 
ein Teil seiner Terme im Integral (14) ein von Null verschiedenes Resultat 
ergibt. Damit das Integral (14) nicht Null wird, miissen fiir k = 1 baw. 2 
£., 7, im selben gesamten Grade vorkommen wie fr, ny,» Weil die Integrale 
| por tm sed —- eee = ”. aus denen das Integral (14) aufgebaut ist, 
nur fiir l’ = 1 und m’ = m von Null verschieden sind. Das bedeutet aber, 
daf im iia (16) nur diejenigen Terme nicht Null liefern, in welchen 13} 
im selben Grade vorkommt wie |4\ und, wenn 6B —y = 2r gesetzt ist, 


6 in einem 2r hdheren Grade als 1ST. Wenn wir in dieser Weise nur die 


nicht Null liefernden Terme von 2. mitnehmen, so erhalten wir: 


T 


c—F 


Q. = C. Kn 3)" {4 HIS 44 —r—iu (6\t+r—s, (17) 
wo 


hs ‘there Yo ie "\(" .s BREE, 
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Die Allgemeingiiltigkeit des Resultats wird wiederum nicht 
eintrachtigt, wenn wir €* bzw. 7* durch die sich gleich transformiere: 
O/OE baw. 0/07 ersetzen: 





re 9 
eo ae 

p . 
n* = — 

On 


und beim Ausschreiben des Operators es so einrichten, dafi in jedem I. 

immer € nur vor 0/0&€ und » nur vor 0/07 auftritt. Wenn der Operato 
in dieser Form geschrieben ist, so wirken die verschiedenen Faktoren eins 
Terms nicht aufeinander. Um dies zu erreichen, eliminieren wir |5} aus (17 
mittels der quadratischen Relation: 










{1} {2} — {8} {4} = {5} {6}, q 


7} — & &* * = a ee 
:1} —_ &. €s +n; 1), und 2 — Sg $2 Vo Ve - 


Wir schreiben statt (17): 







t—r 
a y eae, LF im {@Mil2Qr (irl (Oi (Ql jaAl\r—r—u 
Q, _— Me Ki, cin \4; AD (\1, \—} 7 3} \4;) , 


u 0 





















t—- eee 3 
= CO, > Ku [8)" (4) (6)°" > ((8} (4) —* (LY thy 
“a= 4A== & 
T r 
t—T— LL = ' r (0); — ar {oo -—AIAIA (9 
(FT BP) (iy = O, SS) Ka {8}4 {1} 2-446} 97 (8) 44), (20 
: 4 i } A=0 







» -_ 2T tT—Pf\ (T+ - Lbupce deel .. \A— 
K, = eS u )( u \(—1)" a (=) 
u=0 ites F 















— (yr TSC VG) 
2 —r\/t+r+A 
~_— (— 1)? ge Pek? A "(CF } " 


Bei der in (20) gewihlten Reihenfolge der Faktoren wirken nach der Sub- 
stitution (18) nur noch die sukzessiven Faktoren 11! bzw. 2! aufeinander. 
Es treten dadurch beim Ausschreiben des Operators Terme auf, welche 
von niedrigerem Gesamtgrade als 47 sind. Wenn wir es so einrichten, 


daf diese Terme verschwinden, so tritt beim Ausschreiben des Operators 
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l\- 
you ] 
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, 761 
tats.chlich € nur vor 0/0& und y nur vor 0/07, auf. Wenn [1] aus | 1) mittels 
der Substitution (18) entsteht, so gilt ja: 
; (« , . 0 (: 0 4 0d 1 iat 
2 s > + VN) aoe} . — 7 - 7) = erme 4, Grrades 
aE NM On)\ AE * "Oy 
Be 
+(& - +H, (21) 
TOs ‘07 
71 i 
Die beiden Terme vom zweiten Grade versehwinden aber, wenn wir anstatt 
12 den Ausdrueck (| 1| 1) {1) schreiben. Kbenso entgeht man Termen 
von niedrigerem als dem: sechsten Grade, wenn man anstatt {| 1)? den Aus- 
i druek ({1]-—- 2) ({1]— 1) [1] sechreibt, usw. 
\ls SehlubBresultat erhalten wir fiir unseren Operator 
t—r 
Q,=C, > K,[8F(W)—t+r444+1)(Q)—t+r4+44 2)... (0) 
/ ) 
(627 {2} —r+r+A4+1) (2) —Tr+r+442)...[2] 4}, (22) 
wo die durch die Symbole | | angegebenen Ausdriicke aus den durch | | 
angegebenen mittels (18) entstanden sind 
KMinsetzen dieses Operators im das Integral (14) ergibt (vel. Fubnote 
S. 769): 
AS oe f PO's Pe, 2 ae ee 
= >, Ke aM (6+ 1)(A\(a t+ yp—Ay ” OPEM(a+p—Ar—AaA)l " %, 
/ ) 
“| P’eQ’R Pe Qi Re (23) 
nuit den Bezeichnungen: 
”) t. p y 
und: 
(1) 


-y+1). 

Den numerischen Faktor vor dem Integral im rechten Glied bezeichnen 
wir mit F (a. B,y.r,7). Wenn wir bedenken, dali 2r = p 
vereinfacht sich dieser Faktor zu: 

/ 


iminn Mg ! 
F(x, B,y,? = {,t)= od STAI, a” 





y gilt, so 





(7-7-4) 
Pe 9+ NANG + y—AY 2 71 (24) 
Die Berechnung des Integrals: 


Ba (VJ R®? Cz (@_ Yy— 2, Ys)?* PA Qe Ry 
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hiefert, da hier im Operator (24) r = 0 gesetzt werden mub, das R 
von Kramers: 

J? > F (a, p, y, 0, T) | P#-« (* } Pe) 38 ) i? Ry. )» 
Nach emer analogen Rechnung erhalt man die beiden anderen Int 


(11 b. d) Zu 


Jt = F (a,B,y, 0.7) | P®< Q*7 REF C, Pe Qi Re, 2 
J, = F(a,B,y,r. 1) | Pe<Q*! R87 C, Pes Ri, a 


Wir erhalten jetzt die erwiinschten Matrixelemente, indem wir erstens 


die Resultate (25), (27), (28) und (29) in das Integral (10) einsetzen, ny! 


zweitens teilen durch das Normierungsintegral: 


( Pe ()*? h*) +. P®e Q* R*?) < ( P« Q? Ri +- P a R?), IS 


. 


Den Wert dieses Normierungsintegrals brauchen wir nicht zu kennen, 


sich aus dem Umstand, dab die C, Invarianten sind, welehe nur you ry 
und ry abhaingen, ergibt, dai immer die Quotienten der in den. reelhiten 
Ghedern von (25) bis (29) auftretenden Integrale init dem Normuerunes- 
integral Konstanten sind, welehe nicht von L abhingen. 
Sodann ergeben sich die Matrixelemente zu: 
Mint = > \F (@, B, y,0, 1) A, + F(x. B, y, 1, 7) B,}, (20 


7 
wo die Konstanten A, und 2 nicht mehr von L abhangen. 

Die Konstanten 4A, und 2. sind gewisse Integrale tiher die radialen 
Kigenfunktionen, welehe ian leicht berechnen kénnte, und die bis ani 
einen numerischen Faktor mit den Slaterschen F und G iibereinstimmen. 
Man kann FI (a, f,,r,7) und F(a, A, y, 0,7) in einer etwas mehr iiber- 
sichtlichen Form schreiben, wenn man die Faktoren, welche yon J nicht 
abhaingen und welche also belanglos sind, nicht mitnimmt. Man erhiilt, 


da r = (B— y)/2 ist: 


’ Oe ee _ fly a(d + 1)(t—r)(t +7 +1) 
F(a Bor 2 id oa (o+9)"-? 
—a(a—1)(0 + 1)d(t —71) (t -- r—l)(t+r+1)(t 7s. ap 
, (a + y)? (a + y —1)*- 1-2? | 


und 
a(0 + 1)t(t + 1) 
(a+ B)(a+ y)-1° 
a(a—1)(6d + 1) dt(t7 —1)(t + 1) (7 + Q)- ee. BH) 
(a + B)(a + B—I)(a+ y)(a+ y—1)-1-2? 


wo «, f, y in (6) definiert sind. 


F (a, B, y,0,t) = 1— 
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Bei festem 7 und groben Werten der Quantenzahlen geht I («, B, y, 1, T) 
yjs aut emen Zahlenfaktor annahernd iiber in: 


(0B, y.7, 7) = (L?— ry SK; (it + + 21, ly — LY (41, 1,)~*. 


/ 
Venn 9 im klassischen Vektorgeriist der Winkel zwischen ¢@, und (, ist, 


«) wird: 


_ (1 — e080 
F(a, B. y.r,t) = (1? — 2°) p> K,( _ ) 


A 
. 


Da WK, nach (20) gegeben ist durch 


ay , ; d ae . | » 
p> Kus = (~) utr r(1—u)r’, 





so ergibt sich, wenn cos @ l 2u gesetzt wird: 
d re | — 4 cos t+r ‘| a cos? [Tf 
F(z. B.v.r, 7) = (L?2?—r?)"( — 2)" + 8 . 
\4, >) )=( )"(—2) \ icon ( 2 | 2 


Fir r == 0, d.h. fiir die Integrale J, und J, folgt sodann bis auf einen Zahlen- 
faktor: 
F (a, 6, y, 0, t) = P, (cos 0), 


was mit dem klassischen Ausdruck fiir die Wechselwirkungsenergie iiberein- 


stimmt. Fir die Austauschintegrale J, und J, findet man: 


f © she 
F (a. 3.Y, ce 2, ae (I es r? F P; cos@ s 
B.y,¥. 7) (5 cos @) Pe (0088) 
wo r=1,—/,. Fir grobe Werte der Quantenzahlen verschwindet also 


der Einflufi der Austauschintegrale nicht. aufber wenn r klein ist. 

Die Summe (29) ist keine unendliche Reihe, wie der klassische Aus- 
druck (12), da F (a, 6,y,7,7) Null ist, wenn 7 grofer ist als » +P —r, 
und auch wenn t< r. Dies ergibt sich auch sofort aus der Betrachtung 
des Integrals (14) (vgl. H. A. Kramers, |.¢.).. Wir kénnen noch etwas 
liber die Konstanten A, und B, aussagen, wenn wir auf die wirklichen 


Wellenfunktionen zuriickgehen. Wir machen die Substitution: 


By — Spy Fy on Pes ge 


WO Lp, Yrs 2, die Koordinaten des ersten bzw. zweiten Elektrons sind. 
Das Integral ist Null, wenn der Integrand bei einer dieser Substitutionen 
sen Zeichen umkehrt. Wir nennen den Integrand in diesem Fall 
verade, im entgegengesetzten Fall ungerade. Nun ist der Operator Q, 
ungerade, wenn t = 1, 3,5,... ist. Das Produkt der Wellenfunktionen, 
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welche in symbolischer Schreibweise in (lla) und (11b) vorkomme 
lnmer gerade: in (lle) und (11d) dagegen ist dies Produkt unge 
wenn /, +, 1.3.5... ist. 


Mieraus ergibt sich notwendigerweise fiir die Konstanten A, und 





A 0, wenn T se f tae | 


B,=0, wenn 1, +1, +7 =1,8,5,... | 


» 








Durch dies Resultat reduziert sich die Anzahl der Terme in der Summe 
noch weiter. Die Summe (29) enthalt als Spezialfille alle Slatersche 
Formeln fiir spezielle Zwei-Elektronen-Konfigurationen!). Im besonderen 
Fall, wo die zwei Elektronen aquivalent sind, fallt der Unterschied zwiselier 
den € und & fort, weil dann die Eigenfunktionen der beiden Elektronen 
dieselben sind: auch ist sodann 1, == /, und also x 21,— Lunds = y = L. 
Ks wird also r 0 und, wie man sich leicht tiberzeugt, A HR t— 1) 


T 7 


und die Matrixelemente ergeben sich zu: 


M3, 1 > 4,F 21, —L, L, L, 0, t)- 1 (— 1)" 


x i 

t 
Man hat das Plus- oder das Minuszeichen zu wahlen, je nachdem die Wellen- 
funktion symmetrisch oder antisymmetrisch im den beiden Elektronen 
gvenomumen werden mub. Diese Annahme hangt ab von der Wahl der Funktion 
der Spinkoordinaten, mit der die Wellenfunktion (9) kombiniert§ wird. 


Hierauf werden wir im niichsten Paragraphen eingehen. 





ll. Die Matrixelemente der Spin-Bahnkopplung. 

§ 35. Wir gehen jetzt iber zur Berechnung der energetischen Einflisse 
der Spine der beiden Elektronen. Zuerst suchen wir die Matrixelemente 
vom Term] der Formel (4), welcher die Wechselwirkung vom Spin des 
ersten mit der Bahn des ersten Elektrons angibt. 


Dieser Term hat die Form: 
Q=Ci(l,-8,), (33 


d.h. er ist gleich dem skalaren Produkt eines Vektors ¢,, welcher von den 
Bahnkoordinaten des ersten Elektrons, mit emem Vektor #,, welcher von 
den Spinkoordinaten des ersten Elektrons abhingt, multipliziert mit emer 
nur von r, abhaingenden Invariante C. Wir fiithren nun die Spinvektoren 


(2). Y,) baw. (o,,7,) em. Quadratische Ausdriicke in den Komponenten 






') J.C. Slater, l.c.; E.U. Condon u. G.H. Shortley, Phys. Rev. 37, 
1025, 1931. 
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des ersten bzw. zweiten Spinvektors transformieren sich wie die Kompo- 
nenten von Vektoren, welche von den Bahn- bzw. den Spinkoordinaten 
des ersten Elektrons abhingen. Mit Hilfe dieser Spinvektoren schreiben 
wir den Operator (33) symbolisch [vgl. (13)|: 


Q, = (— 1,27, + 6,y,). (34) 


Die Berechnung der Matrixelemente dieses Operators verliuft nun in zwei 
Stufen. Wir brauchen als Wellenfunktionen die 2.J + 1 Funktionen 
ys (J > M =>— J), welche zum totalen lnpulsmoment J gehéren (unter 
Beriicksichtigung des Spinmomentes). Diese Wellenfunktionen sind lineare 
Kombinationen von Produkten ye prs, wo L=>m, =>—L und 
S>m,=>—-S. Die Funktionen prt sind Funktionen der Bahnkoordinaten 
der beiden Elektronen, die Funktionen ys dagegen solche der Spin- 
koordinaten. Die Transformationseigenschaften dieser Funktionen kénnen 
wir sofort finden. 

Die Transformationseigenschaften der 2 Z + 1 Funktionen pre werden 


angegeben durch die 2 1 + 1 Monome: 


mr  pl+my 1 my - 


wo (€, 7) ein Spinvektor ist. Wir fassen sie mittels eines konstanten Spin- 


vektors (a,b) zusammen in der Invariante: 
7?” = (—bé + ay)°”. (36) 


In analoger Weise werden die Transformationseigenschaften der 2S + 1 


Funktionen y”S angegeben durch die 2S + 1 Monome: 


y me . "+8 g s "s (37) 


Ss - 
wo (S,,S_) ein Spinvektor ist. Wir fassen diese Monome zusammen in 
die Invariante: 

u?5 — (—bS, + aS_)**. (38) 

Die Transformationseigenschaften der 2.J +- 1 Funktionen 7 folgensodann 
aus der Invariante: 

Oo, - = & TU", (39) 
Wo: S = (+- S "hes S é), 

p=L+ S—Jd, 

qg=J+L—S, 
J+S—L. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 51 
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Die Koeffizienten von den 2J +1 Monomen a’? “b’*“, welche sch 
durch Ausschreiben von (39) ergeben, sind lineare Kombinationen 
Produkten &”* "ZL y%—™L SS*™s SS—™s und transformieren sich wie (ic 
2J +1 Funktionen yp. 

Als erste Stufe berechnen wir nun die Matrixelemente des Operators (:} 
in bezug auf die Wellenfunktionen (39). Wir haben in diesen Well,.)- 
funktionen noch nicht festgesetzt, wie die Funktionen ,,des L-Geriistes‘* (:}5 
bzw. ,,des S-Geriistes (87) aus Funktionen der Bahn- bzw. der Spin- 
koordinaten der beiden einzelnen Elektronen aufgebaut sind. In der erste 
Stufe hat also der Index 1 im Operator, welcher anzeigt, daB dieser cine 
Funktion der Koordinaten des ersten Elektrons ist, keinen Sinn, und wir 
erhalten ein Resultat, das unabhangig von der Anzahl Elektronen cilt. 
Wir nennen diese erste Stufe die Kopplung des Vektors J mit dem Vektor 8. 
Als zweite Stufe werden wir zu beachten haben, wie die Funktionen (35) 
bzw. (37) aus Funktionen der einzelnen Elektronen aufgebaut sind.  \Vir 
haben sodann die Kopplung der Bahnimpulsmomente der beiden Elek- 
tronen 2, und @, zu einem totalen E und die Kopplung der Spinmomente 
der beiden Elektronen zu einem totalen S zu betrachten. 


Als erste Stufe berechnen wir also das Integral: 
5 


J, = | S*' T*1 Ut" QO, Se Ta Ur. 


Dies Integral besteht aus einer Summe von Integralen der Form: 


| &* L'+m'y * L'—m'}), S* S'+m's Sts’ — m's (z, A +0 (o, y,)? D 


EL my, ny! — my Ss tmyg SS— ms, (41) 







wo 2 > 0 >—2. Das Integral (41) ist das Produkt eines Integrals tthe: 
das L-Geriist mit einem Integral iiber das S-Geriist. Das Integral iiber 








das L-Geriist lautet: 


L'm'] ( ‘ ; ’ , 7 4 _ 
PY dines *xL' +m * L'’—m 2+04,2—0 EL +m L—m 9) 
Ji my J g LY L \ a Sa . Lj Bb. (43) 






Alle Integrale dieser Art fait man mit Hilfe der Spinvektoren (4, B) und 
(a, b) zusammen in das Integral: 










Ti = [ (Ho + at yt" (— Ba, + Ay)(—bE + ane. (43) 


Die Invariante (— Ba + A y)* fabt die Operatoren 2} ** yf ~* (22> 0 >—?2 
zusammen. Die Allgemeinheit des Resultats wird in keinerlei Weise b«- 
eintrichtigt, wenn man diese Operatoren durch Operatoren ersetzt, welche 


aufgebaut sind aus &, 7, &* und 7* (vgl. hierzu den vorigen Paragraphen). 
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\\ir werden hier aber anstatt der Substitution (15) ein allgemeines Kon- 
struktionsgesetz fiir soleche Operatoren geben: 
ag ' zg > ~ . 
OQ, = (—Ba,+ Ay, = Cr (—BE+A4 y)' +8 (A &* + By*)' 8 
(s = 0, + 1). (44) 


Der Koeffizient von 4°~ * B* © *, welechen man durch Ausschreiben von (44) 
erhalt, liefert den erwiinschten Operator in &, 7, &* und 7*, durch welchen 


x, *y;* ersetzt werden soll. Die Zahl s in (41) ist zunachst noch un- 
bestimmt, wird aber bestimmt durch die Forderung, daB das Integrations- 


resultat nicht Null werden darf. Fir ZL’ = L +1 haben wir s = 1 zu 


wihlen und haben also den Operator: 
Q,' = Cr" '(— BéE+ An). (45) 


Fir L’ = L baw. L’ = L —1 haben wir s = 0 bzw. s = — 1 zu setzen. 
Mit diesen Operatoren berechnen wir nun das Integral (43), und zwar in 
der Weise, da wir im Integral iiberall €* baw. 7* durch 0/0& baw. 0/07 
ersetzen. Die Allgemeingiiltigkeit der Resultate wird auch hierdurch nicht 
beeintrachtigt. Nach dem Differenzieren finden wir als Resultate (unter 
der erlaubten Verabredung, dai das |-Zeichen fortgelassen wird, sobald 


die € und 7 aus dem Integrand verschwunden sind): 


Ji *' = Cr ' (2L +2)! (aa* + bb*)?" (A a* + BO*), (46a) 
Ji = —Cy2L(2L)! (aa* + bb*)?4~1(4a*+ Bb*)(—Ba+ Ab), (46b) 
ai = 627" (2 L)! (aa* + bb*)?" —2 (— Ba+ Ab)’. (46 c) 


Far |L’ —L 
Die Resultate (46a, b, c) hatte man offenbar auch sofort aus (48) 
durch eine der Substitution (15) aihnlche Substitution ableiten kénnen. 








> 1 ist J* immer Null. 


Wir fiihren in den Operator (—- Bx, + A y,)? eine von (15) etwas verschiedene 
Substitution ein: 
ry = AE — "*, | 


4 
y, = Ayn + w&. | (47) 


Indem man bei den Multiplikationen die gesternten Faktoren gemaéB (44) 
jeweils allen anderen nachfolgen lift, und sodann &* durch 0/0& und 7* 
durch 0/07 ersetzt, erhalt man die Resultate (46a, b, ¢), wenn: 


2 Ls x Lg 
(2 Vary = of (4 


cesetzt wird. 


51* 
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Die Integrale tiber das S-Geriist, zu welchem (41) AnlaB gibt, fol. 


in genau derselben Weise. Mittels der Substitution: 
ok 
Go, = 494 —- yS . | 
’ 1* 
Ty — xS +. VO. | 
erhalt man die Resultate (46a, b, ¢), wo iiberall Z durch S ersetzt ist und 
9 
1—t 
ist. 
Da die Wellenfunktionen im Integral (40) nicht normiert sind, haben 
wir noch das Normierungsintegral: 


Jy = [S*» T*0U*"Qy SP ToUr 51) 


zu berechnen. Um bei der hier verfolgten Betrachtungsweise anzukniipfen, 
miissen wir die Berechnung des Normierungsintegrals als die Berechnung 
der Matrixelemente des Operators 2, = 1 ansehen. Da wir hier nicit 
den absoluten Wert von Matrixelementen berechnen, so kénnen wir unsere 
obigen Betrachtungen weiter verfolgen, indem wir die Invariante 2, 
schreiben in der Form: 


Qy = C,-Cg, (52) 
wo (, baw. C, Invarianten sind, welche nur vom L- baw. S-Geriist ab- 
hingen. Sodann zerfallt unser Normierungsintegral in eine lineare Kombi- 
nation von Produkten eines Integrals tiber das L- und eines Integrals iiber 
das S-Geriist. Die Integrale iiber das L-Gerist fassen wir, wie im vorher- 
gehenden, zusammen im Integral: 


J, = | (- b* S* + a* y*)?2L CO, (—b &+.an)?4 = C, (QL)! (aa*® + bb*)24. (58) 


Das Resultat auf der rechten Seite haben wir wieder erhalten, indem wir 
&* durch 0/0& und 7* durch 0/07 ersetzen. 

Die Integrale itiber das S-Geriist ergeben sich, indem man in (53) 
uiberall L durch S ersetzt. 

Die Berechnung des Integrals (40) und des Normierungsintegrals (51) 
verliiuft nun sehr leicht, indem wir in diesen Integralen dieselben Substi- 
tutionen wie in den Integralen iiber das Z- und das S-Geriist einfiihren. 

Wir ersetzen §2, durch einen Operator in &, 7, S,, S_ und ihre Kon- 
jugierten durch die Substitutionen (47) und (49). Dadurch erhalten wir 
aus dem Operator (84): 

Q, = (Ax {nS+} + yy |y*St} —Av{ESE! + xu {E*S_})?, (54) 


wo: 


inS,} = 7S. —éES_- {ESP} = ES? + 7S* usw. 


, y 
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Dureh Ausschreiben dieses Operators, wobei wir wiederum jeweils 
alle gesternten Faktoren nach den anderen schreiben, erhalten wir eine 
Summe von 10 Termen, welche alle quadratisch in den Symbolen {} sind: 


Q, = Bad (S45)? + 2 v? [oF ST}? + Lane (NS, | (yFST} + (55) 


Die konstanten Faktoren in A, x, u, v haben die Bedeutung, welche in (47) 
und (49) angegeben ist. Indem wir sie durch die betreffenden Konstanten ch re 
und C2*‘ mittels (48) und (50) ersetzen, sehen wir, da der Operator (55) 
aus einer Summe von 9 Operatoren besteht, welche je fiir sich mit einer 
anderen Konstante Cf **C%*' multipliziert erscheinen (s,t = 0, + 1). 
Wir bedenken nun, dafi das Integral (40) nur dann von Null verschieden 
ist, wenn &*, 7* bzw. S*, S* baw. a*, b* im selben gesamten Grade vor- 
kommen wie &, 7 bzw. S*, S* bzw. a, b. Das bedeutet aber, daB das Inte- 
eral (40) nur bei einer geeigneten Wahl von p’, q’, r’ von Null verschieden 
ist. Im besonderen ergibt sich sofort aus dem Umstand, dab a*, b* im selben 
gesamten Grade vorkommen miissen wie a, b, dab q’ +7’ = q-+-r, d.h. 
J’ = J sem mub. Wenn wir nun das Integral (40) durch die Zerlegung 
des Operators (55) in 9 Operatoren in 9 Integrale zerlegen, so ergibt sich, 
da jedes dieser Integrale nur bei einer bestimmten und fiir jedes Integral 
verschiedenen Wahl von p’, q’, r° von Null verschieden ist: Damit der 
Operator, welcher mit C/ ** C2 * ‘ multipliziert erscheint, bei der Integration 
ein von Null verschiedenes Resultat ergibt, mu offenbar p’ + q = 20+2s 
und p’ +r = 28S + 2¢t gelten. 


Wir berechnen nun die 9 Integrale, indem wir iiberall &* bzw. 7* 


A /2 / * vk P ‘ 
durch 0/0& baw. 0/0yH und S* baw. S“ durch 0/08, baw. 0/0S_ ersetzen. 
Die normierten Matrixelemente erhalten wir, wenn wir (40) dividieren durch 
den Normierungsfaktor: 

’ o* . mh* 1), 6 
| ®, qr- | Diy o'r’ Dy) 4 r'| ?. (56) 


pqr 


Wir berechnen das Normierungsintegral (51), indem wir &* durch 0/0 & usw. 
ersetzen, zu): 


’ Pi\(p+qtr+i)! 


| Par Bx Pree = Cx Ce air ee 


') Die einzige etwas umstindlichere Rechnung, welche bei der Auswertung 
der Integrale auftritt, ist: 





F o? o? , , = ¥ 
(snde, — 3838 )s? T7UT = p(pt qtr + INS? TU": 
c OIG Ce Ua 


‘ 
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Unter Benutzung von (57) ergeben sich die normierten Matrixelemey, 
wenn v = p+q-+r gesetzt wird, zu!): 
yL T 1 Cc. 7 1 
L+1,8+1,J ‘ > 4h “Ss 
Qn ss 27 = Vpt+2)(p+1) (v+8)(04+-2)-. ——* ; 
’ ’ ’ ’ 
tC_. 1 Cz-Cs; Cs 
L+1 Ss 
Cr ‘s C's 





= 





=-}(p+1)(v + 2)r(q +1)- 


S—1,. —<—<——$— $$$ —______—_ cht gs-1 
Qs hs= Wrr—NGt 1)h(q + 2)-—=—* 








S + agp ——— sapeneiindiiacoa Go.02'? 
27; S : i = YV¥(pt+ 1)iv+ 2) q(r + 1): _ ti 6 a 
Cy Cs -e" Cs 
~ cl ’ Ce 
O85 = ${p(e+2)—qr; a ape 
‘Zs 


wo p, q, ’ in (39) definiert sind. 

Die nicht hingeschriebenen Matrixelemente ergeben sich durch Ver- 
tauschen von Anfangs- und Endzustand. Die Formeln (58) gelten allgemei 
fir Atome mit einer willkiirlichen Zahl von Leuchtelektronen!). 

§ 4. Wir gehen jetzt zur zweiten Stufe der Berechnung iiber, d. h. 
wir berechnen die Konstanten C. Betrachten wir zuerst das Integral (43). 
Die in der Invariante (— bé + ay)?” zusammengefaBten (2 L + 1) symbo- 
lischen Wellenfunktionen des L-Geriistes sind aus Produkten von Wellen- 
funktionen des ersten bzw. zweiten Elektrons linear aufgebaut. Im vorigen 
Paragraphen haben wir schon angegeben, wie wir das in einer symbolischen 
Form darstellen kénnen: wir haben die Invariante (— b& + ay)?” dureh 
die Invariante (9) zu ersetzen, welche ja die (2 + 1) Funktionen des 
L-Geriistes zusammentabt. 

Wir schreiben also das Integral (48): 

Ji, = | (Pee Q*" Rev’ + (— 1)! Pee’ Q*)' Ree"). (— Ba, + Ay,)’ 
- (P< Q? BP + (—— 1)9 P«Qy R?) 
I+ (—1)/ +9 11+ (—1)9 II + (— 1) IV, (59 
wo ae = 1+1,—TL’, 
f =L'+1,—l,, 
y =L'+1,—|,. 


In den Wellenfunktionen des Anfangs- bzw. Endzustands miissen / bzw. 4 


gerade gewiihlt werden, wenn sie symmetrisch, und ungerade, wenn sie anti- 
symmetrisch sein sollen. Die Berechnung des Integrals verlauft nun nach 


den schon vorher benutzten Methoden. Das Integral besteht aus einer 


') Vgl. W. Kast. ZS. f. Phys. 79, 731, 1932. 
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Summe von 4 Integralen, welche wir im letzten Gliede in (59) angegeben 
haben. Wir bedenken nun, dab der Operator eine Funktion nur von den 
Koordinaten des ersten Elektrons ist. Das bedeutet, dai die gesamte 
Potenz von &3, 73 im Integral gleich der gesamten Potenz von &,, yj sein 
mub, damit das Resultat nicht Null wird. Hieraus ergibt sich, daB die 
Integrale ITIL und IV gleich Null sind, wenn « + y + a+ oder 1, + I, 
oilt. Allgemeiner gilt, dab diese Integrale Null sind, wenn die beiden Elek- 
tronen nicht aquivalent sind, und also die radialen Eigenfunktionen der 
beiden Elektronen verschieden sind. Zur Berechnung des Integrals machen 
wir die schon oft benutzte Substitution: 
z, = &,—7;, | (60) 
=m + &. | 
Die Rechnung vereinfacht sich, wenn wir auch noch die Substitution: 
A =a— 0*, | (61) 
B=b-+a* | 


durchfiihren. Dadurch wird aus dem a 
\ £* 2 
(—Ba,+Ay, = (\ay,| + la* >t} + la &3| — fa* é,})", (62) 
j Saat ' 

Wo ; N14 = appt 
usw. 

Wir schreiben nun diesen Operator aus und behalten die Reihenfolge 
der Faktoren streng bei. Im Integral (59) liefern dann fiir verschiedene 
Werte von L’ nur einzelne Terme des Operators ein von Null verschiedenes 


Resultat, und zwar: 


jan,| {a&y} + {a SF} fay,} fir LD' = L +1, 
— ta* ni Har B= —fat¥é\ la*ai} fir LD’ = L—1, 
| | ve iq *\ { oe (63) 
1am} {a* HT} + [a* 47} (an, 

— ja &¥} fa* &,| — la* &} {ag} fu L’ = L. 





1 
Wir ersetzen jetzt &* bzw. 7, durch 0/ 
rentiationen aus. si age sich: 
)! 
eeye0 
+ (C,(—1)"—¢,(— 17) bal act + by 
Jy = 2((B(6 + 2)—ay]C, [1 + (— 1) dag] + [y (6 + 2) 


P ae a 


4 !(6-+1) A __ ¢ (64) 
a B]-Cy-[(—1l +9 +(— 1) Ong] - 8 + re (aa* + bb*)' +7, 
Hp = —g OTM HN EY (e,—0,(— 19+ (0-19 


(B+y +1)! 
sear Cs (— 1)‘) dia | . (a a® oh b b*)? e Fi 
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wo 6=a+fh+y 


1, wenn die Elektronen dquivalent, 
und Ou = a be 


~ 0, wenn die Elektronen nicht aiquivalent sind. 
C, und C, sind gewisse Integrale iiber die radialen Eigenfunktionen, ii) 
deren genaue Form wir uns hier nicht kiimmern. Bei Aquivalenten Elek- 
tronen wird C, = C,. 

Durch Vergleichen dieser Resultate mit (46), wo wir jetzt auch di 
Substitution (61) ausfiihren, erhalten wir: 


p+a gO + StalO+ Meee Me wie 
LC rrt Mere! OK 
+ (C, (— i= C, (— a big) ’ (65a) 


= 2{[B(6 + 2) —ay]C, [1 + (—1)9 daq] + [y ae 2) — a B} 
al(6+1)! Bly 


Cy ((— 1+ 9 + (— 1) diq)} - (B 4. y se 2)! rary , (65 b) 
b-1 _ g++ Bly! __ 1+ 
Cr = rset @L)! \C, — — C,( 1) g 
+ (0, (—1)7 — 0, (—1) bua}. (65e) 


In derselben Weise erhalten wir aus dem Normierungsintegral (58) dic 
Konstante C, zu: 


a! B!y!(6 +1)! 
rd ieee ee 
= G+ tp ani 2 ais ae Si 
+ (N, (— 19 + Ny (—1)/) dig}. (65 d) 


Die Konstanten C3 werden in derselben Weise berechnet. Wir ersetzen 
in (48) in der Invariante (— bS, + aS_)?5, welche die (2S + 1) Wellen- 
funktionen des S-Geriistes zusammenfaBbt, diese Wellenfunktionen durch 
lineare Kombinationen von Produkten der Spinfunktionen der einzelnen 
Elektronen. Wir beachten dann, dafi der Spin eines Elektrons immer 
den Wert $ hat. Der totale Spin der beiden Elektronen hat also die Werte 1, 0. 
Es gibt zwei Spinfunktionen eines Elektrons, welche zu den Komponenten } 
bzw. — 4 vom Spin des Elektrons gehéren. Sie transformieren sich wie 
s baw. t, wenn (s,t) ein Spinvektor ist und haben fir alle Elektronen 
dieselbe Form. Der Unterschied zwischen £ und £, welchen wir im Falle 
der Spinvektoren, die sich auf die Bahnfunktionen der Elektronen bezogen, 
zu machen hatten, hat hier also keinen Sinn. Aus diesen Uberlegungen 
folgt, daB die Invariante (—-b S, + aS_)?* durch 


Dy = (—8,t, + 8,t,)!-S(—bs, +at,)§(—bs, +ah)§ (66) 
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ersetzt werden muf, wo die Spinvektoren (s,, t,) bzw. (sy, t,) sich auf das 
erste baw. zweite Elektron beziehen. 

Diese Invariante ®, faBt die (2S + 1) Funktionen des S-Geriistes 
zusaramen und gibt an, wie sie aus den Funktionen der einzelnen Elektronen 
aufgebaut sind. Die Funktion ®, ist schon in der Form (66) symmetrisch 
bzw. antisymmetrisch, je nachdem S ungerade (d. h. 1) baw. gerade (d. h. 0) 
ist. Da die totale Wellenfunktion antisymmetrisch sein soll, haben wir 
in (29) das Pluszeichen zu wahlen, wenn die zugehérige Spinfunktion anti- 
symmetrisch, und das Minuszeichen, wenn die Spinfunktion symmetrisch 
ist. In (65) diirfen wir fiir f bzw. g den Wert von S der betreffenden Wellen- 
funktion einsetzen. 

Die Berechnung der Integrale 


Js = | ®(—Bo, + Ar, Ps, | 
Js = [ O80, 


(67) 


verlauft nun ebenso wie die Berechnung der Integrale des L-Geriistes 
und liefert die Konstanten C2 und C, zu: 


str gS +3)! (1—S)!'(S +11 (S+I!, 


Cs as 3 2S + 8)!(2S + 2)! (68 a) 
P . (1—S)!(S+a)!Stst. 
iq = [S(S — —§S) 8! - ; 3 
Cl = 21S(S + 8)—(1— S)S! asa Hiasagr © Sh) 

ye S+2)!(2—S)!S!S!_ 

Cy = ~§- oe c. (68 ¢) 


(28 + 1)! (28)! 
a (i1—S)!(S + mn S! N. (68 d) 
(2S + 1)! (28)! 

Die Berechnung der Formeln (64) und (68) ist genau dieselbe wie die 
Berechnung der Kronig-Hénlschen Formeln und liefert auch dieselben 
Resultate (vgl. H. A. Kramers, 1. ¢.; H.C. Brinkman, Diss. §. 48). 
Wir haben hier eine etwas vereinfachte Methode der Berechnung gegeben. 

Wir haben jetzt die Matrixelemente der Spin-Bahnkopplung des 
Terms I der Formel (4) gefunden. Sie ergeben sich aus (58) durch Sub- 
stitution von (65) und (68) und stimmen mit den Johnsonschen Formeln 
iiberein (M.H. Johnson, |.¢.), ausgenommen, was den bei uns mit- 
genommenen Einflu{B der Antisymmetrisierung der Wellenfunktionen be- 
trifft). Diese Unterschiede fallen aber beim Zusammennehmen der Matrix- 


elemente von I und II in (4) fort. 





1) Dieser Punkt wurde eben von Shortley (l.c.) geklart. 
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§ 4. Die Berechnung der Matrixelemente des Terms II verlauft jy 
genau derselben Weise. Der einzige Unterschied, welcher in den Forme|y 
auftritt, entsteht bei der Berechnung der Konstanten C. Die Operatorey 
in den Integralen (59) und (67) beziehen sich jetzt auf das zweite Elektron, 
Man erhialt fast dieselben Formeln; nur kehren in (68a) und (68b) die Aus- 
driicke fir C2*~' und C3~? ihr Vorzeichen um und werden in (65a) wnd 
(65c) C¢*? und Cy—* mit (—1)/*" multipliziert. 

Bei der Berechnung der Matrixelemente des Terms III werden wir 
mehrere Vernachlissigungen machen. Erstens nehmen wir nur den ersten 


12 
gleich 1/r),.. Sodann kénnen wir einen Teil der Terme, welche in III aut- 
92 
e (9, %] 
2 3 
2me as 
— 
mm ~ é [9% v,) 
den Termen nehmen wir nur —, —; 
me" T., 


Terme von III berechnen kann, hat Wolfe (I. ¢.) gezeigt, er vernachlassigt 


Term der Entwicklung des Faktors 1/r}, mit und setzen ihn also einfach 


treten, in I und I] aufnehmen, niimlich 





s,- Von den iibrigbleiben- 





$, mit. Wie man dievernachlassigten 


sie aber auch bei seinen Anwendungen. Wir nehmen an, da ihr Einflut 
klein ist. 

Beim ‘Term [IV machen wir dieselben Vernachlissigungen und _ be- 
halten also schlieBlich nur die Terme: 


e [rev] 


I I I = a ” 3 s, , 
mc Tor 
r e [7 v, | 
I\ = en 2 ~~ Ss» . 
me Us 


Die Formeln, welche sich fiir die Matrixelemente ergeben, unterscheiden 
sich jetzt auch hier kaum von den Matrixelementen des Terms I. Der 
einzige Unterschied ist, daB bei den Matrixelementen des Terms III Ci *! 
und C/—* in (65a) und (65c) mit (— 1)/* ” multipliziert erscheinen und dal 
bei den Matrixelementen des Terms IV C*? und C3~? in (68a) und (68¢) 
ihr Zeichen umkehren. Die zwei in den Matrixelementen von III und I[\ 
auftretenden Konstanten sind natiirlich von C, und C, verschieden. Vom 
Term V nehmen wir an, daB sein Einflu8 klein ist und vernachlissigen 
ihn vollig. Wir erhalten also bei unserer Berechnung der Matrixelemente 
der Spin-Bahnkopplung vier Konstanten, welche mit gewissen radialen 
Integralen zusammenhiangen, die man leicht angeben kann. Die Lage der 


Energieniveaus erhilt man durch Lésung der zur Stérungsmatrix gehérigen 
Sekulargleichung als Funktion der Parameter 4,, B, und C,. ° 

Wolfe hat an sp-Konfigurationen wahrscheinlich gemacht, daB die 
(l,s,)-Kopplung (Term IIT) gegen die (l,s,)-Kopplung (Term I) nicht zu 
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vernachlassigen ist. Dies diirfte bei verwickelteren Konfigurationen auch 
der Fall sein. Immerhin muB man darauf vorbereitet sein, dab angesichts 
des Versagens der Slaterschen Formeln in vielen Fallen bei kleinem Spin- 
einfluB4), auch bei schweren Elementen, wo die Spinwirkung von derselben 
Ordnung ist wie die elektrostatische Wirkung, in den meisten Fallen keine 


Do? 


(‘bereinstimmung mit den experimentellen Werten gefunden wird. Da 
die Formeln mittels einer Stérungsrechnung erster Ordnung und unter 
bericksichtigung einer einzigen Elektronenkonfiguration berechnet sind, 
so haben sie nur eine beschrinkte Anwendbarkeit. Auch das Ersetzen der 
abgeschlossenen Schalen durch ein Zentralfeld wird in vielen Fallen nicht 


herechtigt sein. 


Prof. Kramers méchte ich fir sein dauerndes Interesse und viele 
cate Ratschlage herzlich danken; u.a. verdanke ich ihm die elegante 
Form der Formel (23). 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijksuniversiteit, No- 
vember 1932. 


1) —. U. Condon u. G.H.Shortley, Phys. Rev. 37, 1025, 1931. 





Untersuchungen an schnellschwingenden Pendeln 
in Flussigkeiten. 


Von A. Krebs in Heidelberg und H. Landsberg in Frankfurt (Main). 


Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 3. November 1932.) 


An schnell — in verschiedenen Fliissigkeiten —- pendelnden Kugeln (Frequenz 

ungefaihr 60 Hertz) werden Messungen iiber die Frequenzinderung und (ie 

Dampfung in Abhangigkeit von den spezifischen Eigenschaften der umgebenden 

Fliissigkeit angestellt. Die von Kolacek fiir die Frequenzerniedrigung und von 

Klemencié fiir die Dampfung aufgestellten Formeln werden auch in diesem 
Frequenzbereich weitgehend bestiitigt. 


Finleitung. 


Wie neuere Arbeiten’) zeigen, haben die Untersuchungen des LHin- 
flusses der verschiedenen Eigenschaften von Fliissigkeiten auf die Schwingung 
eintauchender fester Kérper noch zu keinem abschlieBenden Ergebnis 
gefihrt. Wir haben daher versucht, durch Verwendung schneller Schwin- 
gungen das Beobachtungsmaterial zu ergianzen. 

Beim Schwingen von Koérpern in Fliissigkeiten treten, gegeniiber Luft, 
zwei Effekte auf: einerseits eine Abnahme der Schwingungszahl, anderer- 
seits eine Verminderung der Schwingungsweite in Abhangigkeit von den 
spezifischen, insbesondere elastischen Eigenschaften des den Kérper wn- 
gebenden Mediums. Eine analytische Behandlung des Problems versuchte 
Stokes*), indem er unter gewissen Voraussetzungen®) folgende Bewegungs- 
gleichung aufstellte: 

a ad? x dz 
f= —A— —B—, 
dt® dt 
wobei Ff die auf die Flissigkeit ausgeiitbte Kraft, das erste Glied eine haupt- 
sichlich fiir die Tonerniedrigung, das zweite Glied eine fiir die Dampfung 
der Schwingungen charakteristische GréBe darstellen, deren genauere Be- 
deutung weiter unten dargelegt werden wird. 





') G. W. Brindley, Phil. Mag. #1, 633, 1931; F. E. Hoare, ebenda 8, 
906, 1929; 9, 502, 1930; 12, 403, 1931; E. Tyler, ebenda 13, 1099, 1932; 
H. Martin, Ann. d. Phys. 77, 627, 1925. 

2) G. Stokes, Fortschr. d. Phys. 1850/51, 8. 94. ; 

5) Keine Gleitung zwischen Kugel und Fliissigkeit, Geschwindigkeit so 
klein, daB Geschwindigkeitsquadrat vernachlissigbar, Amplitude relativ klein 
und konstant. 
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Versuche mit schnell schwingenden Pendeln sind unseres Wissens bis 
jetzt noch nicht unternommen worden. Auerbach’) arbeitete mit Stimm- 
vabeln und GefaBen, Kalahne?) und Martin’) nut Rohren bzw. Saiten 
hoher Schwingungszahl, wobei durch die Dimensionen der schwingenden 
Kérper gewisse Randbedingungen in die Betrachtungen eingefiihrt werden 
muBten. Andere Forscher*) benutzten bei ihren Beobachtungen langsam 
schwingende Pendel. 

Versuchsanordnung. 


Za den Messungen wurden Kugeln aus verschiedenem Material und 
von verschiedenen Durchmessern verwandt. Die Kugeln waren an diinnen 
Stahlstében von 0,1 cm Durchmesser und 4 bis 6em Lange befestigt; 
sie hingen an einem Stativ, das zur Vermeidung duberer Resonanzeffekte 
mit Gummisockeln abgefedert war. Zur Anregung der Pendel wurde ein 


Magnet benutzt, der durch den 


Strom eines Schwingungskreises in 
Dreipunktschaltung erregt wurde. 
Dabei dienten als Rohre eine 
Telefunkenréhre Type RV 218", 
als Selbstinduktion Kupferspulen 
auf Eisenkern und als Kapazi- 
titen Minos  Plattenverdichter. 
Als anregender Magnet wurde ein 
Kopfhérersystem von 6 bzw. 2000 Ohm Widerstand benutzt; der Magnet 
befand sich auberhalb der Fliissigkeit. Die durch Pendelmasse, Drahtdicke 
und Drahtlinge gegebene Eigenschwingung des Pendels in Luft wurde 
durch Verandern der Selbstinduktion bzw. der Kapazitat ermittelt. Die 
Kinzelheiten des Aufbaues zeigt Fig. 1. 

Will man den Einflu8 des Kugelmaterials und den der verschiedenen 
Flissigkeitskonstanten auf die Schwingung méglichst genau ermitteln, so 
mu man bei gleichbleibender Anregungskraft die Periode der AnstéBe 
so lange variieren, bis die Amplitude des Pendels wieder ihr Maximum 
erreicht. Diese Maximalamplitude und die dazugehérige Frequenz gestatten 






Fig. 1. 


1) F. Auerbach, Wied. Ann. 3, 157, 1878; 17, 964, 1882; Winkel- 
manns Handb. d. Phys. IT, 117ff., 1909. 

2) A. Kalaihne, Ann d. Phys. 45, 321, 657, 1914; 46, 1, 1915; Verh. d. D. 
Phys: Ges. 16, 934, 1914. 

3) H. Martin, Ann. d. Phys. 77, 627, 1925. 

1) F. BE. Hoare, Phil. Mag. 8, 906, 1929; 9, 502, 1930; 12, 403, 1931; 
G. F. Ewen, Phys. Rev. 33, 492, 1911; N.C. Krishnaiyar, Phil. Mag. 46, 
1049, 1923. 
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— wie spiter gezeigt wird — eine Aussage iiber den Zusammenhane »; 
einzelnen Konstanten mit Tonerniedrigung und Dampfung zu mac})oy. 


Die Messungen wurden in der Weise ausgefiihrt, daB durch sti joy. 
weise Anderung der Kapazitat die Frequenz des Schwingungskreises k«»t/- 
nuierlich geindert wurde. Die Stromstarke im Kreis wurde wahrend (\or 
Messungen mit Thermokreuz und Galvanometer dauernd tiberwacht wind 
konstant gehalten. EKtwaige durch die Kapazitaitsinderungen hervor- 
gerufene Stromschwankungen im Schwingungskreis wurden durch Andery 
der Heizstromstirke kompensiert. Da Heizstromainderungen bekanntlich 
Frequenzanderungen bedingen'), wurde die Frequenz bei jeder Einstellung 
stroboskopisch durch gleichzeitige Beobachtung von Glimmlampe und 
Pendel bestimmt. In unserem Falle waren die Schwankungen so gering, 
daB eine merkliche Anderung der Schwingungszahl nicht eintrat. 


Die Flissigkeit befand sich in einem zylindrischen GlasgefaB von 10 cm 
Durchmesser und 4em Tiefe, zur Kontrolle méglicher Rand- und Boden- 
einfliisse zeitweise auch in anderen Trégen; doch zeigte sich die Schwingung 
unbeeinflubt, wenn Boden und Rand mehr als 2cem Abstand hatten. 


Das Pendel tauchte immer gleich tief (lem) in die Fliissigkeit ein. 
Zur Kontrolle des Abstandes anregender Magnet—Pendeldraht diente ein 
Mikroskop, mit dem zugleich die Schwingungsweite des Pendels gemessen 
wurde. Die wahre Amplitude konnte durch Umrechnung des am Okular- 
mikrometer abgelesenen Wertes in der von Martin?) angegebenen Weise 
berechnet werden. Die jeweilige Temperatur der Fliissigkeit wurde wahrend 
des Versuchs dauernd beobachtet. 


Messungen. 


Tabelle 1 zeigt die den spiateren Rechnungen zugrunde liegenden 
Konstanten der benutzten Flissigkeiten. 

Gelegentlich wurden auch Messungen an Alkohol-Wassergemischen und 
Paraffinél ausgefiihrt. 

Die Messungen ergaben Resonanzkurven verschiedener Form, wie si¢ 
auch von Martin?) bei seinen Untersuchungen an elektromagnetisch er- 
regten Saiten und friiher schon von Hartmann- Kempf?) an schwingenden 


1) Kin Versuch, bei konstanter Kapazitit und Selbstinduktion nur durch 
Anderung der Réhrenheizung die erforderlichen Frequenzinderungen hervor- 
zurufen, scheiterte daran, da8 die Heizstrominderungen nicht ausreichten, 
um das benédtigte Frequenzintervall zu durchlaufen. 

2) H. Martin, Ann. d. Phys. 77, 627, 1925. 

3) R. Hartmann-Kempf, Ann. d. Phys. 13, 124, 271, 1903. 
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Tabelle 1. 





Spesifisches Gewicht ¢’, Innere Reibung aus Beobachtete Temperatur 


se rrcas = ae Landolt-Bérnstein oC 
Pentan. . . 0,623 0,002 44 18,5 
Ather ... 0,715 0,002 38 19,0 
Alkohol . . 0,793 0,011 1 23,0 
Aceton. . . 0,798 0,003 25 22,2 
. >a 0,860 0,005 45 24,6 
Benzol. . . 0,877 0,006 22 23.8 
Wasser. . . 0,997 0,009 6 22,2 
Chloroform . 1,480 0,005 63 21,2 


Stimmgabeln beobachtet worden sind. Solche Kurven, wie wir sie vielfach 
erhielten, zeigt Fig.2, die bei gleicher Magnetstellung fiir Alkohol und 
Paraffinél aufgenommen wurden. Recht interessant ist das Auftreten 
einer labilen Stelle in der unsymmetrischen Resonanzkurve von Alkohol. 





























Alkoho/ ° —— 
$ 
} 
x ‘ 
| 70 \ 87 
l i 
O55 790 195 200 205 "g9 200 200 , 240 260 
— -0cmC —> 0 com 
a Fig. 2. b 


Es tritt bei steigender Frequenz bei der Uberschreitung eines ganz be- 
stimmten Grenzwertes ein Sprung der Amplitude ein, indem das Pendel 
sich zu einer wesentlich héheren Amplitude plétzlich aufschaukelt; beim 
Zurickgehen, d.h. von groBen Schwingungszahlen nach kleinen kommend, 
bricht die Schwingung etwas unterhalb des ersten Grenzwertes zusammen 
und springt auf den kleineren Amplitudenwert des unteren Kurvenastes 
zurack. Solehe Kurven mit labiler Stelle treten nur bei groBen Amplituden 
auf, d.h. bei gleichbleibender erregender Kraft also nur bei Flissigkeiten 
mit Eigenschaften (z.B. innere Reibung), die diesen Fall zulassen (vgl. 
die Kurve von Alkohol mit der von Paraffindl). 

Dieses Phanomen wurde von Appleton!) auch an Vibrationsgalvano- 
metern beobachtet und von ihm zum erstenmal theoretisch behandelt. 
In unserem Falle kinnen zur Erklarung angefiihrt werden die riumliche Be- 
schaffenheit des Magnetfeldes sowie die nicht immer harmonische Form des 


1) V. Appleton, Phil. Mag. 47, 609, 1924. 
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Schwingungskreisstromes, Faktoren, die eine Anharmonizitaét und somit «in 
Zusatzglied in der gewohnlichen Differentialgleichung bedingen kénnen, «Jer 
aber irgendwie gekoppelte Schwingungen. Ahnliche Beobachtungen liegen \-or 
bei den Messungen von Tyler’), der fand, dab es sich bei dem V organg 
um eine Schwingung mit veranderlicher Dampfung handelt. Die Symmeirie 
der Kurven lieB sich durch die Stellung des Magneten etwas beeinflussen, 
so dab die Kurven auch bei Alkohol und noch leichter beweglichen Fliissiy- 
keiten weitgehend spiegelbildlich wurden; vgl. FuBnote bei Martin?). 


Ergebnisse. 

a) Tonerniedrigung. Wie aus der eingangs erwahnten Stokesschen 
Differentialgleichung hervorgeht, lassen sich auf Grund der Messungen 
Aussagen tiber die Tonerniedrigung und die Dampfung des Vorgangs 
machen*). Experimentelle Beobachtungen der Tonerniedrigung liegen vor 
von Friesach*), Auerbach 5), Kalihne®), Martin’), Northway und 
Mackenzie®) u.a.; sie ergaben, daB die Tonerniedrigung vorwiegend von 
den spezifischen Gewichten der Fliissigkeiten und des schwingenden Kérpers 
abhingt. Theoretisch fand Kolatek®) fir die Tonerniedrigung einer 
radialschwingenden Kugel eine Formel, in welche aufer den spezifischen 
Gewichten noch der Wert der Schallgeschwindigkeit in den verschiedenen 
Flissigkeiten mit eigeht, wodurch auch noch ein Einflu{ der Kompressi- 
bilitét bedingt wird. Fiir eine auf einer Geraden hin und her schwingende 
Kugel macht er, um den Einflu{B der Kompressibilitaét zu eliminieren, die 
vereinfachende Annahme unendlich langer Wellen und erhalt dadurch die 


Formel : — 
N, ee 1 S 
Woe ae 


in der Ny die Schwingungszahl in Luft, N die Schwingungszahl in der 
Flissigkeit, s’ das spezifische Gewicht der Fliissigkeit und s das spezifische 
Gewicht des Kugelmaterials bedeuten. 


') E. Tyler, Phil. Mag. 88, 1099, 1932. 

*) H. Martin, Ann. d. Phys. 77, 627, 1925. 

3) G. F. Ewen, Phys. Rev. 33, 492, 1911; N. C. Krishnaiyar, 
Phil. Mag. 46, 1049, 1923. 

4) K. Friesach, Wiener Ber. 56, 316, 1867. 

5) F. Auerbach, Wied. Ann. 3, 157, 1878; 17, 964, 1882; Winkelmanns, 
Handb. d. Phys. Il, 117ff., 1909. 

6) A. Kalaihne, Ann. d. Phys. 45, 321, 657, 1914; 46, 1, 1916; Verh. 
d. D. Phys. Ges. 16, 934, 1914. 

7) H. Martin, Ann. d. Phys. 77, 627, 1925. 

8) M. J. Northway u. A. H. Mackenzie, Phys. Rev. 13, 149, 1901. 

*) F. Kolacek, Wied. Ann. 7, 23, 1879. 
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in Unsere mehrfach wiederholten und reproduzierbaren Messungen er- 
der gaben fir die Tonerniedrigung die in Tabelle 2 angefiihrten Werte. 
ie Tabelle 2. 
"8 a) Stahlkugel s = 7,8, Ppt = 66,0 Hertz, R = 0,315 cm. 
trie b) Glaskugel s = 2,59, N, = 62,75 Hertz, R = 0,50 cm. 
sen. —_—_—__—— 
slg Stoff N No! Npeob ‘Nol Mper. 


oe - : nach Kolacek 


a) | | 























POMeOR. 2 ws 64,65 1,022 1,021 
ig Sr as es 64,45 1,024 1,022 
hen Aceton......|| 64,25 1,030 1,026 
ven Chloroform... . 62,70 1,051 1,046 
Alkohol ..... 64,20 1,028 1,026 
ngs Toluol. . .. . 64,00 1,031 1,028 
on ee a 64,00 1,031 1,028 
a le aol le 63,75 1,035 1,031 
LT 
. b) 
st eae 59,30 1,057 1,058 
ers ee ae 59,00 1,063 1,063 
“a SEES Meas 58.40 1,073 1,073 
Pa ae 58,10 1,080 1,078 
en Sg se 57,80 1,084 1,082 
= Chloroform. . . . | 55,50 1,130 1,135 
EY 5 ga, 58,30 1,076 1,072 
S1- I Ses a a 57,40 1,090 1,092 
rm" Das Verhiiltnis (No/N)},,p, und (Ny/N);.,. ist in Fig. 8 in Abhangigkeit 
" vom spezifischen Gewicht der Fliissigkeiten fiir beide Kugeln dargestellt. 
Es zeigt sich, daB die Kolaéek- 
sche Formel bei den von uns be- aad } 
nutzten Schwingungszahlen, ent- a. Stahikugel | 
" tat | 
= sprechend der Annahme geniigend | 
he langer Wellen, innerhalb der Fehler- — y_z~}--— 
grenze erfillt ist. Die Fehler- s 
grenze der Frequenzbestimmung 6 
ist im ungiinstigsten Falle mit +/,% ee SEniaraee y | ~s 
é A ar Oo} 
» anzusetzen. Die Neigungen in 
Kurven entsprechen dem _ Ver- ee 
‘ haltnis der spezifischen Gewichte 
8, 700, 
von Eisen und Glas, wie ohne 0 G5 y #0 48 
h. weiteres aus der Formel fiir die Fig. 3. 


Tonerniedrigung gefolgert werden 

kann. Bei der Kurve der Eisenkugel zeigen sich systematische Ab- 

weichungen, die wohl darauf zuriickzufihren sind, dai die Dimensionen 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 52 
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des Aufhangedrahtes, soweit er in die Flissigkeit eintaucht, bei (or 
klemeren Eisenkugel von gréBerem Einflu8 sind als bei der Glaskucel, 
Auferdem bestitigen die Messungen erstmalig das, fiir eine im Wasser 
schwingende Eisenkugel, von Kolaéek*) theoretisch berechnete Ton- 
erniedrigungsverhaltnis von 1,031. Dieses ist unabhingig vom Kuvel- 
radius, wie Messungen, die wir an anders dimensionierten Eisenkugely 
ausfiihrten, zeigten. 


Auerbach®*) fand bei seinen Messungen mit Fliissigkeiten in schwin- 
genden Gefifen (N = 300 bis 2500 Hertz) systematische Abweichungen 
gegeniiber den einfachen Tonerniedrigungsgesetzen. Mit Montigny sucht 
er diese Abweichungen auf einen Einflu8 der Kompressibilitat zuriick- 





















































10 | | se zufiihren. In der Tat ergeben dic 
eg \yecsiter| | | | | | | ausden Auerbachschen Tabellen 
we A bd m= hervorgehenden Abweichungen, in 
a be eS | Abhangigkeit von der Kompressi- 
N = | bilitéit dargestellt, die Kurve der 
= Gyan Fig. 4. Dies kénnte auf die Ver- 

= a wendung der hohen Schwingungs- 

“29 D YO 60 80 10 120.m0 to mo zahlen zurickzufiihren sein, fiir 


hompressibittttt 8-10° ; a ‘ 

“ ‘ die die Voraussetzung geniigend 
ig. 4. P , Seine 

langer Wellen nicht mehr zutrifft. 

Andererseits kénnte aber auch in diesem Falle eine weitere, die Dichte 


enthaltende Korrektionsgréfe in die Formel eingehen. 


b) Démpfung. Fiir die Dimpfung einer in einer Fliissigkeit oszillierenden 
Kugel sind auBer der angefiihrten Formel von Stokes, von Kirchhoff u.a.°) 
Formeln abgeleitet worden, in die auBer den Kugeldimensionen Dichte 
und innere Reibung der betreffenden Fliissigkeit miteingehen. Die Kirch- 
hoffsche Theorie wurde von Klemenéié unter Beriicksichtigung von 
Korrektionsgliedern weitergefiihrt. Er findet fiir die Daimpfung folgenden 
Ausdruck: 


9 14/2x-T,-n m 9T, yn m’ ee ee eed 
4 —_e—_— Ff ———_ -—- or — — 6 -t— —)| 2 —— 
. 8 R | s’ : m ( ) 


1) F. Kolacek, Wied. Ann. 7, 23, 1879. 

2) F. Auerbach, Wied. Ann. 3, 157, 1878; 17, 964. 1882: Winkelmanns 
Handb. d. Phys. II., 117ff., 1909. 

3) G. Stokes, Fortschr. d. Phys. 51, 94, 1850; G. Kirchhoff, Vor- 
lesungen tiber Mechanik, 26. Vorl.; J. Klemencic, Wiener Ber. 84, 146, 1881. 
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Diese Gleichung 1aBt sich umformen in 


fo (a. a2 + @: ») 








s’ 

o> = 
mil ® tas 9 4 54 
her cee: dee: (1-5), 
s RYN. 4° FN, 16 


wobei 7 innere Reibung der Flissigkeit, s’ deren spezifisches Gewicht, 
s spezifisches Gewicht des Kugelmaterials, R Kugelradius, N, Schwingungs- 
zahl in Luft bedeuten. 

Nun gilt bekanntlich fiir eine Bewegung entsprechend der Differential- 
cleichung Pa 1 pf 1. : 
m - aaz = K 

— m 
im Falle der Resonanz fiir die Maximalamplitude B, (vgl. auch 
GC]. Schaefer) die Beziehung 





Rae a 
a 
4m? 
Im Vergleich zu N° ist k?/4 m? eine kleine Gréfe, so dab die vereinfachte 
Beziehung gilt: R 
B, = 
dace 3 


Da die erregende Kraft bei allen Flissigkeiten wahrend emer Versuchs- 
reihe dieselbe war, ergibt sich — wenn man k ~ # setzt — fiir die Resonanz- 


amplitude 


oder 


Die linke Seite der Gleichung ist mit aus Tabellen bekannten GréBen be- 
rechenbar, wihrend zur Berechnung der rechten Seite experimentell ge- 
messene GréBen dienen. Die sich ergebenden Werte sind in Tabelle 8 


und Fig. 5 dargestellt. 


1) Cl. Schaefer, Lehrb. d. theor. Phys. 1, 138ff. 
52 * 
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Tabelle 3. 
a) Stahlkugel 
r : UB, ; _ UR “9 berechnet na h 
Stoff B,") \, ies 5 | } ie pian wr 
| | 
Pentan . 15,1 64,65 102 66,2 5,32 
Ather che 13,7 64,45 113 73,0 5,57 
«6 «3 eo ee 64,25 120 77,5 6,48 
rs ee 64,00 143 91,5 9,50 
oe ee 64,00 147 94,2 10,00 
Chloroform 93 | 62,70 171 =| = (107,5 11,80 
Alkohol. 9,1 | 64,20 171 110,0 12,40 
Wasser . 8,8 63,75 178 113,5 13,20 
b) Glaskugel 
| | | apeew. | aie. | 9 berechnet nach 
Stoff By ') Np fe iaiek | nif | seiaaies one 
Pentan . 18,7 59,30 | 90 | 53,4 | 3,00 
Ather 17,9 59,00 95 | 55,8 3,12 
Aceton . 16,6 58,40 1038 «=| « «6602 =| 3,79 
Toluol 14,1 58,10 122 70,8 5,04 
Benzol . 13,2 57,80 131 75,7 5,43 
‘Chloroform 12,2 55,50 147 81,9 6,17 
Alkohol. 11,5 58,30 149 , 869 6,91 
Wasser . 11,1 57,40 157 | 90,0 7,02 
760: <4 
| j#e || | | 
| (0 b Glaskuge/ 
a bs a CHCRAR HOH |[oG4oH | 
~ ~~ 740|—-- fp} 190} + 
| | 
» Aceton | 
Athero | 
}____ 46 Prfan wor-—— 90 ! Wasser 
Alkohol 
Chloroform 
Athor* | | 
Pentan Benzo! 
- | ee 70 Toluo/ - 
ton 
“Athen 
‘ dearer 2 _ 
Panini. % =~ a) a. 7 
Fig. 5. 


1) R, in Okularroikrometereinheiten. 


Fillen einer ungefihren Kugelamplitude von 0,13 cm. 





10 OMT. 


entsprechen in beiden 
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Die Darstellung bestatigt, daB die Dampfung der Schwingungen durch 
Dichte und mnere Reibung der betreffenden Fliissigkeit bestimmt wird. 
Martin*) fand ebenfalls bei seinen Messungen an fiinf Flissigkeiten eine 


Proportionalitat zwischen Dampfung und Vn -s’. Der Zusammenhang 
zwischen experimentell gemessenen GréBen und theoretisch berechneten 
tritt noch deutlicher hervor, wenn man, statt einfach k~ 2% zu setzen, 
die genauere Beziehung ansetzt: 

ee PR. 

~ 4m-N ng 


Man erhalt dann fiir die Resonanzamplitude 


R 


B. = . 
40mN? 


Nun hat aber m- N? fir jede Flissigkeit denselben Wert, auf Grund des 
angefihrten und weitgehend bestatigten Tonerniedrigungsgesetzes und der 
Tatsache, daB im Falle der Kugel m = M + M’/2 wird. (M = Masse 
der Kugel, M’ = Masse der verdrangten Fliissigkeit.) 

Zwischen Dampfung und Resonanzamplitude besteht demnach die 
einfache Beziehung ' 

ee se zx 
In Spalte 5 der Tabelle3 und den x-Kurven der Fig. 5 sind die Werte 
dargestellt. 

Die Ergebnisse der Messungen an Wasser-Alkoholgemischen waren in 
voller Ubereinstimmung mit der Tatsache, da{ mit zunehmendem Alkohol- 
gehalt 7 zuerst wichst, bei einem bestimmten Prozentgehalt (~ 45%) 
ein Maximum erreicht, und dann wieder abnimmt. Auch hier gilt die 
Beziehung zwischen Amplitude und Klemenéicformel. 

Statt der hier benutzten Formel kann man auch den Faktor B der 


Formel von Stokes 





in-s'sN 
ses oat et +62Ry 


zur Berechnung benutzen und zur Darstellung der Beziehung zwischen 
Amplitude und Dampfung verwenden, was, wie unsere Rechnungen zeigten, 
ebenfalls eine lineare Abhangigkeit zwischen berechneten und experimentell 
gefundenen Werten ergibt. 





1) H. Martin, Ann. d. Phys. 77, 627, 1925. 
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Ks wire interessant, an noch schneller schwingenden Pendeln j. 
Beobachtungen weiterzufiihren. Allerdings gelten dann die von Stokes u. a. 
gemachten Voraussetzungen fiir den Schwingungsvorgang nicht mehr: 
vielmehr wird dann die in dem Ansatz von Kolaéek auch noch enthalt.. 


Schallgeschwindigkeit mit von Bedeutung sein. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Uni- 
versitit Frankfurt a. M. ausgefiihrt. Es ist uns eine angenehme Pilicht. 
Herrn Geheimrat Wachsmuth und Herrn Prof. Meissner fiir die Uber- 


lassung der Institutsmittel verbindlichst zu danken. 


Frankfurt a. M., 31. Oktober 1982. 
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Das Bandenspektrum des COQO*. 
Von D. Coster, H. H. Brons und H. Bulthuis in Groningen. 
Mit 5 Abbildungen. (EKingegangen am 9. November 1932.) 


Es wird die Rotationsstruktur der 2 — X- Banden (1 > 4, 2-4, 2-5, 
3 +5, 3-6, 4-7) des CO” analysiert und eine Nullinienformel fiir 
diese Banden abgeleitet. Von den /J — X-Banden (5 +0, 6 +0, 7 +0, 
8 +0) wird die Rotationsstruktur analysiert. Jede Bande besteht aus 
12 Zweigen, von denen zweimal zwei wegen der nicht aufzulésenden Spin- 
verdopplung des 2-Endzustandes miteinander zusammenfallen. Die abnormale 
Intensitaétsabnahme fiir gréBere J-Werte beim R,-Zweig in der IIi);, — 2-Teil- 
bande und beim P,-Zweig in der I/3), + X-Teilbande weist auf einen be- 
ginnenden Ubergang von Hunds Fall a zu Fall b hin. Der JI), (v = 8)-Zustand 
wird von dem Grundzustand 2 (v = 14) gestért. Diese Stérung benimmt sich 
ganz in Ubereinstimmung mit der Theorie. 


Von diesem Spektrum sind drei Systeme bekannt). Die entsprechenden 
Elektronenzustande liegen etwa wie in der Fig. 1. Die Ubergange B > X 
bilden die sogenannte erste negative Kohlenstoffgruppe; A— X die 
Kometenschweifbanden und B—-A die Baldet-Johnsonschen Kom- 
binationsbanden. 

Alle diese Banden sind mit dem schon friiher erwihnten Hohlkathoderohr?) 
sehr leicht zu erhalten. Das Kohlenstoffmonoxyd wurde durch Erhitzung 
aus Natriumformiat unter Zutropfen von starker 
Schwefelsiure hergestellt. Das Gas strémte 4 
wahrend der Exposition durch eine enge 
Kapillare in das Entladungsrohr hinein und 
wurde mittels der Pumpe daraus wieder entfernt. 4 | Ir 
Die Durchstrémungsmethode hat im gegebenen 
Falle groBe Vorteile, da durch die kraftige 
Entladung das Gas schnell zersetzt wird, wie 
aus der starken Bildung von Kohlenstoff, vor ses i a 
allem in der Hohlkathode, zu schlieBen war. 

Die Banden wurden in der zweiten Ordnung des groBen Gitters mit 
einer Expositionszeit von maximal 40 Stunden aufgenommen. Die relative 
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1) W. Jevons, Phil. Mag. 47, 586, 1924; F. Baldet, C. R. 178, 1525, 1924; 
180, 271, 820, 1201, 1925; R.C. Johnson, Proc. Roy. Soc. London (A) 108, 
343, 1925; Ch.M. Blackburn, Proc. Nat. Acad. Amer. 11, 28, 1925; Phys. 
Rev. 25, 888, 1925; R. T. Birge, Nature 116, 207, 1925; G. Herzberg, ZS. 
f. Phys. 52, 815, 1929. 

2) D. Coster u. H.H. Brons, ZS. f. Phys. 73, 747, 1932. 
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MeBgenauigkeit betrigt fiir die scharfen, nicht entstellten Linien etwa 
0,002 bis 0,003 A. In dem Gebiet unterhalb 3300 A wird die MeBgenauigk: it 
sehr ungiinstig dadurch beeinfluBt, daB geeignete Kisennormale fehlen, 
Die ibrigens gar nicht schwachen Banden der ersten negativen Grup) 
legen schon in einem Gebiet, wo das Gitter merkbar lichtschwacher re- 
flektiert; fiir die héheren Rotationen dieser Banden haben wir uns dahier 
teilweise mit Aufnahmen erster Ordnung helfen miissen. Merkwiirdiger- 
weise war von den normalen CO-Banden auf unseren Platten gar nichts 
zu spiiren, irgendwelchen Schwierigkeiten wie bei den N , Banden?) be- 
gegneten wir also gar nicht. 


Das CO'-Molekiil hat, wie Ny und wie CN, 13 Elektronen. Wir kénnen 
daher Dublettbanden erwarten. Nach der iiblichen Auffassung ist der 
Zustand B (Fig. 1) ein &-, A ein //- und der Grundzustand X wiederum 
ein 2-Zustand. Mit Ausnahme der Spinverdopplung der 2-Zustinde, 
die in unseren Aufnahmen niemals aufzulésen war, hat unsere nihere 
Analyse diese Auffassung bestitigt. Von den  -» X-Banden haben wir 
vorlaufig nur einige analysiert. Im Interesse einer richtigen v-Numerierung 
dieser Banden hoffen wir, sie bald im AauBersten Ultraviolett mit einem 
Quarzspektrographen weiter untersuchen zu kénnen. Da die Rotations- 
struktur dieser Banden bis jetzt?) nicht richtig analysiert ist, schien es 
uns doch von Nutzen zu sein, in den Tabellen 1, 2 und 8 unsere vorlaufigen 
Resultate zu geben. Die iibliche v-Numerierung haben wir in diesen Tabellen 
beibehalten. 


Aus den Tabellen2 und 8 lassen sich die Rotationskonstanten [L’ 
und B” berechnen (Tabelle 4). 


Diese Rotationskonstanten kénnen leider als nicht sehr genau _be- 
trachtet werden. Dies liegt wohl hauptsichlich daran, daf die R-Linien 
sehr oft entweder mit anderen R-Linien (in der Umgebung der Kante) 
oder mit P-Linien derselben Bande zusammenfallen. Uberdies sind die 
benutzten Eisenlinien, wie schon erwahnt, als Normale nicht sehr zuverlassig. 
An der richtigen Identifizierung dieser Banden ist aber kaum zu zweifeln. 
Die Ungenauigkeit der B’-Werte macht eine Extrapolation auf B, sehr 
gefibrlich. Doch scheint es uns vorliufig noch nicht ganz sicher, ob 
diese mit der Rotationskonstante des Endzustands der weiter unten ge- 
gebenen ?// + ?2-Banden zusammenfallen wird. Die geplante Unter- 


1) D. Coster u. H.H. Brons, l.c. 
*) Ch. M. Blackburn, I. ¢. 





suc 


ebe 


erk 


Di 
be! 


ste 
Ly 
vAV 
II 
©. 
I] 


de 


Ei 





ir 
ig 


™m 


CS 
on 


nh 


Das Bandenspektrum des €O+. 789 


suchung der extremultravioletten 2’ -— 2-Banden wird die Frage der 
y-Numerierung der 2-Grundzustande hoffentlich klaren 4). 


Die Nullinien gibt die Tabelle5. Als Nullinienformel, die leider 
ebenso wenig wie die Konstanten der Tabelle 4 auf Genauigkeit Anspruch 
erheben kann, fanden wir 


py (v', vw") = 45639,5 + 1703,3 vo’ — 25,6 v2 — (2201,6 v” — 15,5 v2). 


Die letzte Spalte der Tabelle 5 gibt die Differenzen der nach dieser Formei 
berechneten und die experimentellen Zahlen. 


Hauptzweck der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung der 
2]] +?2-Banden. Die méglichen Ubergange in diesen Banden werden in 
der Fig. 2 dargestellt. Wie schon oben erwihnt, war die Spinverdopplung der 
»+-Zustinde bei unseren 
Aufnahmen nicht aufzu- J-2 J-1 J J+7 Jt2 
lésen. Jede Bande be- 
steht also aus acht 
Zweigen: vier gehdren 
zu I,,, — 2’ und vier zu 
ITs), + 2». Wie bei den 
CN-Banden legen die Fig. 2. Mégliche Ubergiinge in den 2// —» 2¥-Banden. 
IT - Dublette verkehrt, Die unteren Zahlen (J — + J—% usw.) geben die 
dem IT, ,,-Zustand ent- K-Werte des S-Zustands an. 


spricht eine  gréBere 
Energie als dem //;,-Zustand. Die Zahl der fehlenden Linien in der 


Umgebung der Nullstelle ist hiermit in Ubereinstimmung: es fehlen 
(vgl. die Tabelle 6) wie es sein soll: 











1. bei /7,,, > X zwischen R, und P, 2 Linien. 
99 0; 29 QV. 1 99 


2. bei IT; > 2 ” R, *s P, 3 oP) 
29 0, 29 Vo 3 ” 


1) Anmerkung bei der Korrektur. Inzwischen ist eine Arbeit von R. F. 
Schmid (Phys. Rev. 42, 182, 1932) iiber die 2 —» 2-Banden des C O+ erschienen. 
Seine Ergebnisse stimmen mit den unsrigen im wesentlichen tiberein. Leider 
laBt sich auch nicht aus dieser Arbeit eine Entscheidung tiber die v-Numerierung 
treffen, obzwar einige Banden mehr analysiert sind. 
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Uberdies nimmt die A-Verdopplung des /7 3;,-Austandes, wie die Theorie 
es wiinscht, in héherem Mae mit der Quantenzahl J zu als diejenige des 
[1,,,-Zustands (siehe weiter unten). 


Die Kombinationsdifferenzen des Endzustands (Tabelle 8) erlaubey 
uns wegen der Mittelung von je 16 Zahlen die Konstanten dieses Zustands 
ziemlich genau zu bestimmen. Es ist die Rotationsenergie eines Y-Niveaus, 
abgesehen von der Spinverdopplung, 


T” =: Bb” (K +3)? + D" (K +4). (1 


Wir finden nun fiir den X-Endzustand B, = 1,965 und D” = —5,5- 10-6, 
Fiir das Trigheitsmoment dieses Zustandes bedeutet dies 1° = 1,41 - 10-°%, 
der Atomabstand ist also r, = 1,12- 10-8 em. 

Da der Energieunterschied /7, |, > 1s), groB ist gegeniiber der Rotations- 
konstante B’, haben wir es hier fiir nicht zu hohe Rotationen mit Hunds 
Kopplungsfall a zu tun. Es haben dann die folgenden Formeln zu gelten: 


W1,,: T= T,+A' + By, I+? +Di, J +94! 


o77, : T =.T, +B, + oP + Ds), (J + 4)4, | . 


Wir finden nun fiir diese Konstanten die in Tabelle 9 angegebenen Werte. 


Da der //,,-Zustand v’ = 8 gestért ist, sind die entsprechenden 
Konstanten hier aus einer interpolierten Bande berechnet (siehe weiter 
unten). 


Wegen der Entkopplung des Bahndrehimpulses tritt eine Verdopplung 
der //-Zustiinde auf: ,,A-doubling**, welche hier zwar von den experimentellen 
Fehlern teilweise tiberdeckt ist, aber doch noch deutlich zu spiiren ist 
(siehe die Tabelle 7). Nach der Theorie!) soll fiir die Energie wegen der 
A-Verdopplung, falls keine anderen Energiezustaénde in der Nahe der 
/1-Zustinde liegen, gelten: 


fiir IT, ),: + p(J + 4), | 


(3) 
fiir I;,,: +r(iJ—3)J +4) J+ 9, 


wo r/p von der GréBenordnung B’?/A’? sein soll. Die in der sechsten 
Kolonne der Tabelle 7 erhaltenen Zahlen geben, wie man sich mit Hilfe 
der Fig. 2 leicht iiberzeugt, die Summe der A-Verdopplung fir die Zu- 


') J.H. van Vieck, Phys. Rev. 33, 467, 1929; R.S.Mulliken u. 
A. Christy, ebenda 38, 87, 1931. 
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stinde // (J) und // (J +- 1). In der Tat ist aus unseren Zahlen zu schlieBen, 
dali die A-Verdopplung des // 3,,-Zustands in héherem Grade mit J anwichst 
als diejenige des IT,,,-Zustandes. Eine weitere Kontrolle der Formel (3) 
liefern unsere Messungen wegen des grofen Einflusses der experimentellen 
Fehler aber leider nicht. Wenn wir nichtdestoweniger Formel (3) auf sie 
anwenden, so finden wir fiir die vier //-Zustiinde im Mittel etwa p = 3,4- 10-3 
und r = 2,5-10-®, was nur, insoweit es die GréBenordnung betrifft, mit 
der an den Quotienten r/p gestellten Anforderung in Ubereinstimmung ist. 

Was die Intensitat der // — 2-Bandenlinien betrifft, méchten wir 
auf folgende EKigentiimlichkeit hinweisen: Bei der // 1 \-Teilbande 
nimmt der R,-Zweig fiir héhere J-Werte relativ zu den anderen Zweigen 
stark an Intensitaét ab, bei der //;, -» X-Teilbande hingegen ist es der 
P,-Zweig, der fiir héhere J-Werte abnormal schnell schwicher wird. Dies 
ist es nun gerade, was man bei einem U bergang von Hunds Falla zu Fallb 
zu erwarten hat. Bei einem adiabatischen Ubergang nimlich von Fall a 

i Fall b geht bei den verkehrten [/-Dubletten nach van Vleck!) das 
Ty, -Niveau J iiber in K = J+ 4, das I;,.- -Niveau J in K = J —}4. 
Man iiberzeugt sich nun mit Hilfe der Fig. 2 leicht, dab wegen der Auswahl- 
regel fir K (AK = + 1,0) im Fall b der R,-Zweig bei /7/, on » und der 
P,-Zweig bei //;,, > 2 verschwindet. 

Im Anfangszustand der //, Ie (v = 8)-2-Bande liegt eine Stérung vor, 
die darum so leicht zu behandeln ist, weil die ungestérte Bande in diesem 
Fall ganz zuverlissig ohne irgendwelche besondere Hypothese zu berechnen 
ist. Dies geschah in der folgenden Weise: 

Die verschiedene Spineinstellung bei //,, und I1;), hat wegen des 
beginnenden Ubergangs von Hunds Fall a zu "Hunds Fall b schon einen 
merkbaren EinfluB auf die Rotationsenergie (was durch die verschiedenen 
Werte von Bn, le und Bus), zum Ausdruck kommt), aber nur einen ganz 
geringen Einflu®B auf die Oszillationsenergie. Dies geht aus der Tatsache, 
daB die Konstante A’ (siehe die Tabelle 9) nahezu unabhangig von der 
Oszillationsquantenzahl ist, klar hervor. Man kann nun die Frequenz- 
differenzen der //,,, > X- und //,,, > 2-Linien gleicher Zweige jedesmal 
mit derselben Laufzahl bei der § + 0-Bande aus den entsprechenden 
Differenzen bei der 7 —0-, 6 —0O- und 5 + 0-Bande extrapolieren und 
sodann die ungestérten //,,, +> X-Linien der 8 + 0-Bande aus den ge- 
messenen // 3;,— »-Linien berechnen. Die Unsicherheit in den berechneten 
Werten ist sicher weit kleiner als 0,1 Frequenzeinheit. Die Genauigkeit, 





') J.H. van Vleck, Phys. Rev. 33, 467, 1929. 
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mit der die ungestérte Bande berechnet werden konnte, steht also dey 
MeBgenauigkeit wenig nach. Die Tabelle 10 gibt nun die berechnet>y, 
und die gemessenen Linien fiir den Q,- und den Q,-Zweig. Die Spalten | 
und 8 der Tabelle 10 enthalten die Differenzen zwischen berechneten )\d 
gemessenen Werten. Ganz dieselben Differenzen bekommt man natiirlich 
fiir den P,- und den R,-Zweig. In der Fig. 3 sind diese letzten Differenzen 





Fig. 3. Stérungen in der 8 —» 0 (/,;, —» ~)-Bande. 


als Funktion der Quantenzahl J des Anfangszustandes IT,), autgetragen: 
die ausgezogene Kurve bezieht sich auf den Q,-Zweig, die gestrichelte auf 
den Q,-Zweig. In der Nahe der gréBten‘Stérung gibt es verschiedene Stellen, 
wo statt der einen ungestérten Linie zwei gestérte beobachtet werden, 
eine, welche nach gréBeren Frequenzen und eine, welche nach kleineren 
Frequenzen verschoben ist. Wir kommen auf diesen Sachverhalt im folgenden 


zuriick. 
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Tabelle 1. 


+ — 2-Banden des CO*. 
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10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 


18 
19 
20 


Se 


P-Zweig 





d 


2579,53 
79,79 
80,08 
80,39 
80,71 
81,06 
81,42 
81,79 
82,20 
82,60 
83,04 
83,50 
83,96 
841,46 
84,97 
85,50 
86,02 
86,60 
87.19 
87,79 
88,40 
89,04 
89,70 
90,38 
91,08 
91,78 
92,54 
93,28 
94,08 
94,86 
95,68 
96.51 
97,40 
98,20 
99,17 

2600,07 
00,99 
01,96 
02,92 
04,05 
04,95 


2475,63 


75,83 | 


| 76,15 
76,45 


1) diffus. 


2) Fallt mit einer anderen Linie 


38 755,2 
751,2 
746,9 
742.3 
737,4 
732,2 
726,8 
721,2 
715,1 
709,1 
702,4 
696,5 
689,6 
681,2 
673,6 
665,7 
657,8 
649,2 
640,4 
631,4 
§22,3 
612,7 
602,9 
592,8 
582.5 
572,0 
560,7 
549,7 
537,8 
26,2 
514,1 
501.7 
488,6 
476,7 
462.3 


449,0 | 


435,4 
421,1 
406,9 


390,3 | 


377,0 


| 40381,6 


373,1 
368,2 


378,2 | 


R-Zweig 1 





Be- 
merkungen K 2 
1 + 4. 
0) 2579.06 
1 78,83 
2 78,63 
3 78,46 
d?) 4 78,29 
5 78,14 
6 78,01 
7 
8 
* 2) g 
10 
ll 
12 
. 13 
14 
15 
* 16 
17 
18 
19 78,11 
20 78,24 
21 78,37 
22 78,56 
23 78,74 
24 78,95 
25 79,18 
26 79,43 
27 79,69 
* 28 79,99 
29 80,28 
* 30 80,64 
* 31 80,98 
* 
_ 
* 
* 
d 
d 
d 
d 
2 — 4. 
0 2475,19 
d 1 75,00 
2 74,82 
3 74.67 


zusammen. 


38 762,3 | 
765,6 
768,7 
771,3 
773,8 
776,0 
778,0 


| 40388,7 | 
391,8 | 
391.8 
397,2 
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Be- 
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as Be- R-2welg Be- 

kK j : merkungen K i ‘ merkung 
5 2476.76 40363,1 4 | 2474.56 40399,1 

6 77,09 357,7 5 

7 47,45 351.8 d 6 

8 77,82 345,9 7 

i) 78.21 339,4 8 

LO g 

11 79,06 325,6 10 

12 78,54 317,9 11 

13 80,01 310.2 12 

14 80,51 302.1 13 74,30 403.3 d 
15 81.03 293.7 14 74,37 402.1 d 
16 $1.57 284,9 15 74,47 | 400,4 d 
17 82.13 275.8 16 74,60 | 398,4 

18 82,71 266.3 17 74,75 395.8 

19 83,32 256.6 * 18 74,91 393,3 

20 83,95 246,3 19 75,08 390,5 

21 84,59 236,0 20 75,29 387.1 

22 85,26 225.0 21 75,50 383,6 

23 85,97 213,6 22 75,76 379.4 d 
24 86,67 202.3 * 23 76,01 375.4 d 
25 87,38 190,7 24 76,32 | 370,4 d 
26 88,15 178.4 * 25 76,62 365.4... * 
27 88,94 165.6 * 26 76,93 | 360.4 d 
28 89,73 152,9 || * 27 77,32 354.0 

29 90,54 139.8 | * 28 77.69 348,0 
30 91,39 126.2 '*d 29 78.09 341,4 
31 92,26 112,2 || * 
32 93,13 98,2 

5. : 

l 2608,86 | 38319,5 0 2698.37 383266 d * 
2 09,15 315,2 1 08,16 329.7 d * 
3 09,45 310.7 2 07,97 332.6 | d * 
4 09,77 306,1 3 07,80 335,1 | d * 
5 10,11 301,1 * 4 07,64 337,4 | d * 
6 10,47 295.9 5 07,53 339,1 || d * 
7 10,85 290.3 d 6 07,41 340,8 * 
8 11,23 284,7 7 07,32 342.1 || * 
4 11,66 278.4 8 07,24 343.3 * 
10 12,09 272.0 * g 

11 12,54 265,5 10 

12 13,02 258.5 1l 

13 13,52 251,1 | * 12 

14 14,05 243.4 13 

15 14,58 235.7 14 7,24 343.3 * 
16 15.13 227.6 L5 07,32 342.1 * 
17 15.71 219.1 16 07,41 340,8 * 
18 16,31 210.4 17 07,53 339,1 | d * 
19 16,94 201,2 | 18 07,64 337,4. d * 
20) 17,59 191,7 || * 19 07,80 335,1 d* 
21 18,24 182.3 20 07,97 332.6 d* 
22 18,92 172,3 || 21 08,16 329,7 d* 
23 19,63 162,0 | 22 08,37 326,6 d * 
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P-Zweig Be- k-Zweig Be- 


, i ii: inl as merkungen —s ts rae a merkungen 


A ' 


»4 | 2620,365 | 38151,4 | 23 | 2608.60 | 38323,3 | 


x x 
25 21,10 140,6 24 08,86 319,5 || * 
96 | 21,88 129,2 || * 25 09,15 | 316,2 || * 
27 22,66 118,4 26 09,45 | 310,7. * 
28 23,48 106.0 * 27 09,77 306,11 * 
29 24,31 094,0 28 19,11 301,1 || * 
30 25,18 081.3 d 29 10,47 | 295,9 || * 
31 26,06 O68,5  * 30 10,85 290,3 || * 
32 26,94 055.8 31 11,32 283.3 
33 27,88 042,2 || * 32 11,74 277.2 
34 28,81 028,6 | * 33 12,18 270.7 
35 29,77 014,8 * 34 12.66 263,7 
36 30,78 000,2  * 35 13,12 256.9 
37 31,96 | 37984,1 * 36 13,65 249.3 
38 32,79 971.1 37 14,22 240,9 | * 
39 33,86 955,7 38 14.80 232,4 
40 34,97 939,8 || * 39 15,38 223,9 || * 
41 36,04 924,4 || * 40 16,01 214,8 
42 37,18 908,0  * 41 16,62 205,9 
43 38,36 895,1 42 17,32 | 195,6 || * 
43 17,99 | 185,8 | * 
3 — 5. 
l 2595.87 | 398943 | * () 2505.40 39901,7 ) * 
2 06,14 890.0 d* 1 05,22 904,7 || * 
3 06,40 885,8 d * 2 05,04 907,5 || d * 
4 06,68 881.4 d* 3 04,90 909.8  d * 
5 07,00 876,2 4 04,77 911,7 || d * 
6 07,36 870.6 5 04,67 913,3 | d * 
7 07,72 864,8 6 04,60 914.6 * 
8 08,12 858.5 7 04,53 915,7 || * 
y 08,52 852.1 8 
10 08,96 845.1 4] 
11 09,42 837,8 10 
12 09,91 830,1 11 04,53 915,7 || * 
13 10,42 822.0 12 04,60 914.6 * 
14 10,94 813,7 * 13 04,67 913,3 || d * 
15 11,50 804,9 14 04,77 911,7 || d * 
16 12,07 39795,9 15 04,90 909.8 d * 
17 12,66 786,5 16 05,04  ° 907.5 d * 
18 13,28 776.7 17 05,22 904,7 || * 
19 13,93 766.4 18 05,40 901,7 || * 
20 14,58 756,0 19 05,62 39898,2 | * 
21 15,27 745,1 20 05,87 894,3 | * 
22 15,98 734,0 21 06,14 890,0 d * 
23 16,73 722,2 22 06,40 885.8 | d * 
24 17,48 710,3 23 06,68 881.4 d* 
25 18.26 39698,0 24 07,06 875.3 
26 19,06 685,4 25 07.43 869.5 
27 19,88 672,4 | * 26 07.80 863,6 
28 20,74 658,9 27 08,21 857,1 
29 21,64 644.8 28 08,64 850.2 


30 22,53 630.8 | * 29 09,10 842.3 
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a —< 
P-Zweig R-Zweig zs 
K i ,  merkungen 2 | merkungen kK 
31 2523.48 39615,8 * 2509,57  39835,4 
39 24 42 601,1 * 10,09 ~—-827,2 
33 25.35 586.5 * 10,59 819.3. * 2 
34 26,38 570.4. * 11,15 810,3 , 3 
35 27,42 554.1 * 11,71 801,4 || * 4 
36 28,49 537,4 * 12,36 791,38) * 5 
37 29.54 520.9 * 12,94 782.0 d * 6 
38 30,65 503.7. * | 7 
39 31,75 486.5 * . 
y 
10 
Ll 
12 
1 | 2640,31 | 37863,1 |) * 0 2639.80 37870.3 | * 13 
2 40,59 | 859,1 | * 1 39,60  873,3 | * 14 
3 40,91 854,5 * 2 39,40 876,11. * Lt 
4 41,24 849.8 * 3 39,24 878.4 * Lt 
5 41,59 8448 * 4 39.10 8804 * 4 
6 41,97 839.3. * 5 38,98 882.1 * 
7 42,35 8338 * 6 38,89 883,4 | * . 
8 42.77 827,8 * 7 38,82 884,5 | * | 3 
9 43,21 821.5 * 8 - 
10 43,67 814.9 * : 
11 44,14 808.2 * : 
12 44.65 801.0 * . 
13 45,17 793.4. * : 
14 45,72 785,6 | * 38,82 884.5 * ; 
15 46,29 777,72 38,89 883.4. * 
16 46,88 769,1 38,98 882.1 * 
17 47,50 760.3. * 39,10 880.4 * 
18 48,14 751,2 39,24 878.4. * 
19 48,80 741,7 39,40 876.1 * 
20) 49,48 732.0 39,60 873.3. * 
21 50,19 721.9 39,80 870.3. * 
29 50,92 711.6 40,04 866,9  * 
23 51.68 700.7. * 40,31 863,1  * 
24 52,46 639.6. d 40,59 859.1 * 
25 53,25 | 678,4 40,91 854.5 * _ 
26 54,09 666,4 || d 41,23 849.8 * 
27 64,94 -654,4 | d 41,58 844.8 * 
28 55,81 642.1 * 41,97 839.3. * 
29 56,70 629,5 42.35 833.8 * 
30 57,61 616.6 42,77 827,38 * 
43,21 821.5. * 
43,74 813,9 
44,29 807.0 
44,75 799.5 
45,28 791.9 
45,84 783,9 
46,45 77:2 
47,02 767,0 
47,71 757,2—* 
48,35 7483 * 
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et —_ ————————_____ a 
Be- ; P-Lweig — R-Zweig wee. 
rkungey K | , : merkungen K ; merkungen 
4 —> 7%. 
2673,85 37388,2 0 | 2673,32 | 37395,5 
2 74,12 384,4 1 73,12 398,3 
3 74,43 380,0 2 72,95 400,8 
4 74,78 375,2 3 72,78 | 403,1 
5 75,13 370,2 4 72,64 | = 405,0 
6 75,52  364,9 5 72,50 |  407,0 
7 75,92 359,2 6 | 
8 76,36 353,1 7 | 
9 76,81 —-346,8 8 | 
10 77,29 340,1 3] 
LI 77,80 333,0 10 
12 78,32 325,7 11 
13 78,88 318,0 12 | 
14 79,46 309,8 13 | 
15 80,08 301,2 14 72,57 406,0 
16 80,70 292,6 15 72,70 404,2 
17 81,35 283,6 16 72,86 402.0 
18 82,04 274,0 17 73,03 399,7 
19 82,73 264,4 d 18 73,23 396,9  * 
20 83,46 254,38 d 19 73,46 393,6 
21 84,22 243,7 20 73,70 390,2 
22 84,99 233,0 21 73,99 386,2 
23 85,79 221,9 || * 22 74,30 381,8 
24 86,64 210,1 23 74,63 377,2 
25 87,49 198,4 | * 24 74,98 | = 372,4 
26 88,38 186,1 25 75,38 | 366,8 
27 | 89,27 173,8 | 26 | 75,77) 361,3 
28 | -90,21 160,8 | 27 76,21 | 355,2 d 
29 91,16 147,6  d 28 76,66 | = 348,9 
30 92,20 | 133,3 || * 29 | 7717 | 341,8 
3 93,20 | 1196 d 30 77,67 | = 334,8 | 
31 78,20 | 327,5 
32 79,34, 311,5 | 
Tabelle 2. Kombinationsdifferenzen des Anfangszustands. 
Rig — Poy 
vy’ = 1 e = 2 v' = 3 v= 4 
K 2577 K 2607 2474 K 2638 2504 K | 2672 
| | 
1} 10,4 1 10,3 10,2 1 10,2 | 10.3 1 | 10,1 
2 17,5 2 17,3 16.6 2 17,0 | 17,5 2 16,4 
3 24,4 3 24,4 24,0 3 23,9 24,0 3 23,1 
t 31,5 + 31,3 39.8 4 30,5 | 30,3 4 29,8 
38,6 5 37,9 5 37,3 | 37,1 5 36,8 
6 45,8 6 44,9 6 44,0 | 44,0 6 
7 7 51.7 7 50,7 | 7 
8 8 8 8 
9 9 9 9 
10 | 10 10 10 
lI 11 11 11 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 53 



































798 D. Coster, H. H. Brons und H. Bulthuis, 
= 1 v = 2 v =3 yp’ = 
Kk 2577 Kk 2607 2474 kK | 2638 2504 Kk 26 
12 12 12 84,5 12 14 
13 13 93,1 13 91,1 91,4 13 15 
14 14 99.9 100,1 14 97,8 98,0 14 96,2 16 
15 15 106.4 106,7 15 104,5 104,8 15 | 103.0 17 
16 16 113,2 113,4 16 111,3 111,6 16 1094 12 
17 17 120,0 120,0 17 118,2 118,1 17 | 1161 19 
18 18 127,0 127,0 18 124,9 125,0 18 | 122.8 d() 
19 136,0 19 133,9 134,0 19 131,6 131,7 19 129,3 24 
20 143,1 20 140,9 140.9 20 138,3 138,3 20 135.9 29 
21 150,2 21 147,5 147,7 21 145,0 144,9 21 | 142.6 99 
22 157,0 22 154,3 154.4 22 151,6 151,8 22 | 148.8 of 
23 164,1 23 161,5 161,8 23 158,4 159,2 23 155.4 OF 
24 171,1 24 168,1 168,0 24 164,9 165,0 24 | 162.2 ay 
25; 177,9 25 174,7 174,7 25 171,4 171,5 25 | 168.4 27 
26) 184,7 26 181,6 182,0 26 178,4 178,2 26 | 175.2 d§ 
27 192,0 27 187,7 188,4 27 184,9 184.6 27 | 181.3 2 
28 | 198,7 28 195,2 195,1 28 191,7 191,3 28 | 188.1 ‘5( 
29 | 206,0 29 201,9 201,6 29 198.3 197,6 29 | 194.3 31 
30 212,2 30 209,0 30 205,0 204,6 30 200),2 de 
31 219,3 31 214,9 31 211,3 31 | 207.9 
32 221,4 32 218,2 
33 228.6 33 223,8 
34 235,1 34 231,1 
35 242.1 35 237,2 
36 249, 36 244.6 
37 256,8 
38 261.3 
39 268,2 
40 274,9 
41 281,5 
42 287,6 
43 294,7 
Tabelle 3. Kombinationsdifferenzen des Endzustands. 
Fe — 1 — Pur + ay 
vo’ = 4 yo” = oe’ = 6 hd 7 
Kk 2577 2474 Kk 2607 2504 k 2638 K 2672 
l 11.1 10,5 1 11,4 11.7 1 11,2 1 11.1 
2 18,7 18,7 2 19,0 18,9 2 18,8 2 18.3 
3 26,4 26.6 3 26,5 26,1 3 26,3 3 25.6 
4 33,8 34,0 4 34,0 33,5 t 33,6 4 32,9 
5 11,6 41,3 5 41,5 41.1 5 41,0 5 40.2 — * 
6 49,2 6 48,8 48,5 6 48,4 6 47.7 § 
7 56,8 7 56,1 56,1 7 55,6 7 
8 8 63,7 8 63,0 8 
9 y 71,2 9 9 
10 10 10 10 
11 11 1] 11 
12 12 12 12 
13 13 100,9 13 13 
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- % yo’ = 4 vy’? = § yo’ = 6 ve’ = 7 
2 2577 2474 K 2607 2504 K 2638 K 2672 
14 109.6 14 108.4 14 106.8 14 
15 117,2 15 115.7 115.8 15 114.3 15 113,4 
96,2 16 124,6 16 123.0 123.2 16 121,9 16 »=-120,6 
103.0) 17 132.0 17 130,4 130.8 17 129.2 17 | 127,9 
L004 18 139.3 18 137,9 138,2 18 136,7 18 135.3 
116.1 19 147.1 19 145,7 145,7 19 144.1 19 142.6 
122.8 “~)  154,1 154.6 20 152.8 153.0 20) 151,4 | 20 = 150,0 
L2),3 21 + 161,8 162.1 21 1603 160.4 | 21 | 168,27 || 21 | 157,2 
135.9 22 --« 169,6 169,9 22) 167,8 167,9 | 22 | 1662 || 22 | 1643 
142.6 23 177,0 177,1 23 175,2 175.5 23 173.5 23 «171.7 
148.8 24 184,6 184,7 24 182,7 183.4 | 24 180,7 | 24 1788 
15,4 2 191,9 192.0 25 190.3 189.9 | 25 188.1 25 =—- 186,3 
162.2 26 199,6 199,8 26 197.9 197.1 26 195.4 26 192.8 
165.4 27-2070 207,65 27 204.8 204,7. | 27 | 202.7 || 27 | 200,4 
L(5,2 28 ©2149 2142 28 212.9 212.3 28 | 209.8 28-2075 
181.3 99 292.4 221.8 29°: 219.8 219.4 29 | 217.2 299° -215.6 
188, ] 4 229.7 229 2 30 227.4 226.5 30 222.2 
194.3 3] 236.7 31 234.5 234.3 
200),2 32 2414.8 32 2411 240.7 
207.9) 33 248.6 248.9 
34 255.9 256.2 
35 —s-: 263.6 264.1 
36 =—- 272.8 
37 278.1 
38 285.2 
39 —- 292.6 


40 299,5 
4] 306,8 
42 314,8 


Tabelle 4. Wonstanten der zwei -Zustdnde. 








v B' ihe 
0 
—- ] 1,77 
’ Z 1.72 
5 1,68 
we 4 1,66 1,89 
5 1,87 
L1.] 6 1,84 
18.3 7 1,82 
25.6 
32.9) ; Tabelle 5. Die Nullinien der XY — 2L-Banden. 
().? 
“y v id vy gemessen | vy berechnet dy 
1 4 38 759,0 38 758,8 4+ 0,2 
2 4 40 385,5 40 385,3 - 0,2 
2 5 38 323,0 38 323,2 — 0,2 
3 5 39 898,3 39 898,5 — 0,2 
3 5 37 866,7 37 867.4 — 0,7 
4 7 37 391,9 37 391,4 +05 
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Tabelle 6. 


IT — -Banden. 








Q». Ry-Zw eig 














Q, Pz 





-Zw eig 





cc: Megs. Be- Satta, Se ; Be- 
F 3 merkungen J ; ; merkun 
5-0. IM), > 2. 

Vy | 4251,783 |23512,95 1%, | 4252474 |23509,13 | * 
1% 51,630 13,79 | Kante 1% 53,045 05,97 

2%, 51,630 13,79 Kante 21%, 53,776 01,93 

31, 51,783 12,95 d 34, 64,649 2349711 * 
417, 52,100 11,19 4, | 55,671 91,47 

bY, 52,562 08,64 5Y, ~—-6, 839 85,02 

6Y, 53,162 05,32 64, 58,163 77,72 | d * 
TV, 53,907 01,21 * 7, 59,626 69,66 

817, 54,811 23496,21 81, ~—-61, 240 60,77 

91, 55,855 90,45 9, 63,001 51,07. * 
101% 57,055 83,83 10% 64,922 40,51 
111% 58,405 76,38 11%4 | 67,000 29,10 
121, 59,910 68,09 * 121%, | 69,213 16,95 
131, 61,546 59,08 13%, 71,588 03,93 * 
1414, 63,345 49,18 141, 74,106 23390,15 
15% 65,293 38,47. * 151, 76,781 75,52 
1614 67,398 26,91 1614 79,610 60,06 
17, 69,643 14,59 171, ~—- 82,601 43,75 
18, 72,073 01,28 184, | 85,724 26,74 * 
191% 74,622 |23387,32  * 191%, 89,022 08,80 * 
201%, 77,343 | 72,44) d 201%, =: 92,490 23 289,97 
21%, 80,215 56,76 211, 96,110 70,35 
9217, 83,245 40,24 d 221, | 99,882 49.94 
231, 86,423 22,94) * 231, | 4303,821 28,66 
241, 89,780 04,68 24, 07,918 06,56 * 
25%, 98,265 123285.77 d * 25%, 12.166 23183,70 d 
261%, 96,952 | 65,79. * 26% 16,586 59,97 
2714, | 4300,770 | 45.13 d 274, 21.175 | 35.37 
281%, 04,765 | 23,56 281, 25,920 09,99 * 
29%, 08,911 01,22 | d 291, 30,863 23083,62  * 
301% 13,233 |23177,97 * 30%, 35,937 56,60 
31Y, 17,697 54,01 d * 31% = 41,193 28,69 | 
321, 22,363 | 29,01 321, 46,624 22999,92 
331, 27,203 | 03,14 33% 52220 70,34 
3417, 32,166 |23076,67 341, «57,998 39,89 
351% 37,317 | 49,27 d 35%, «63,955 08.58 | 
361% 42,667 | 20,87 * 
371, 48,155 |22991,59 
381% 53,893 | 61.52 
391, 59,775 30,54 

Re-Zwei; Be- P,\-Zweig 1 Be- 
rs y Z << oo « “ 7 merkungen ea ~] <a Toa ~ || merkungen 
5 +0. Ij, > 2. 

Y, | 4250935 23517,64 || * Y, . 

1% 59,227 21,56 | * 11% | 4253,907 23501,21 | * 
2Y, 49,672 24,63 21, | 55,177 |23494,19 

31, 49,270 26,85 31, 56,615 86,26 

414, 49,022 28,23 4, 58,163 77,72 d * 
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Das Bandenspektrum des CO+. SO] 
Ry-Zweig _ ‘ Be- | P,-Zweig ie | Re- 
i merkungen J 3 merkungen 
51,  4248,928 23528,75 Kante 5Y 4259,091 23468,09 | * 
HM% 48,928 28,75 Kante 61, 61,823 57,56 
1% 49,140 27,57 d 71 2 63,847 46,42 
8%, 49,482 25,68 8, 66,039 34,37 
gl, 49,965 | 23.01 | d 9%, 68,373 21,56 
10% 50,606 | 19,46 * 10% 70,864 07,90 
11% 51,389 | 15,13 11% 73,485 23393,54 * 
12% 52,325 09,95 12% 76,229 78,53 | * 
13% 53,396 04,03 d 13% 79,239 62,09 || * 
14% 54,649 23497,11 * 14% 82,330 45,23 | * 
Lb 56,023 89,52 d 15% 85,586 27,49 
1614 57,556 81,07 16% 89,022 08,80 * 
17% 59,244 71,76 17% 92,557 23289,61 || * 
1814 61,088 61,60 181, 96,285 69,40 
19, 63,069 50,70 * 19% 4300,182 48,31 | * 
201% 65,293 38,47 * 201, 04,215 26,47 
21% 67,522 26,23 21% 08,417 03,88 | * 
2% 69,989 12,70 221% 12,787 23180 37 
231% 72,596 (23398,41 d * 23 Vo 17,310 56,08 
241% 75,363 83,27 24Y 2 22,003 30,94 
2% a” 78,298 67,23 251%, 26,863 04,96 
26% 81,357 50,53 261 ° 31,883 23078,18 
27% 84,602 32,85 27% 37,074 50,56 * 
281%, 88,012 14,29 281%, 42.437 22,09 
29% 91,582 23294,90 29% 47,973 '22992,78 || * 
301% 95,309 74,69 d 30% 53,673 62.68 | 
31% 59,552 31,71 | 
321/, 65,611 22899,89 | * 
Q. R,-Zweig Be- Q, Po-Zweig Be- 
y 3 | merkungen J j merkungen 
5—>0. ITs), > &. 
14,  4274,382 23388,62 | Kante 1% | 4275,796 |23380,90 
2%, 74,418 88.44 2% 76,564 76,70 
31, 74,622 87,32 || * 3% 77,497 71,60 
4, 74,998 85,27 41, 78.590 65,63 
51% 75,530 82,36 5, 79,838 58,82 
61% 76.229 78,53 * 6% 81,269 51,01 
iM” 77,092 73,82 7% 82,853 42,38 * 
8h, 78,122 68,19 81, 84,602 32,85 * 
dM, 79,315 61,67 9M, 86,525 22,38 
10'%, 80,676 54,25 | * 10% 88,605 11,07 
11% 82,183 46,93 11% 90.847 |23298.89 
12% 83,862 36,88 12% 93,265 85,77 d * 
13% 85,724 26,74 | * 13% 95,835 71,84 
l4¥, 87,717 15,90 14! 92,579 56,98 
15% 89,897 01,05 15% | 43801,487 41,26 
16% 92,232 23291,37 161, 04,577 24,58 
17% 94,740 77,77 17% 07,816 | 07,11 | * 
18% 97,418 63,26 18, 11,231 |23188,73 
19%  43800,262 47,88 * 19% 14,820 69,54 
20%, 03,258 31,69 201% 18,574 49,30 
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RO a ee Bi 
7 3 ' merkungen J 4 merku 
21', | 4806,483 23214,57 21% 4322,504 23128,26 
221, 09,776 23196,56 221, 26,599 06,36 
231, 13,290 77.66 2314, 30,863 23083,62 * : 
241%, 16,962 57,95 241, 35,316 59,91 2 
2! o% 20,821 37,27 251, 39.933 35,37 
261, 24,827 15,83 | * 261, 44,722 09,99 d ” 
271, 29,050 23093,34  * 2716 49,698 22983,66. d 
28), 33,413 70,03 281, 54.857 46,43 
291, 37,953 45,89 291, 60,185 22,38 
301, 42,667 20.87 * 301, 65.698 2289943 
311, 47,563  22994,95 
321, 52,034 68,16 
3314 57,882 40,50 
341, 63,308 11,97 
Ra-Zweig ie Bo 1-2weig Be- 
7] ; merkungen 7 3 merkung 
»—>0. 7s), 2 
, 4273,640 23392,70 
L\% gt 96,35 l 
21/, 471 99,09 21, 4277,932 23369,23 | 
au, (2, 113 23401,06 31, 79,435 61,02 | 
4\, 71,950 01,95 Kante * 41, 81,096 51,96 | 
a, 71,950 01,95 Kante * 51, 82,853 42.38 
61, 72,073 01,28 | * 61, 84,885 31.31 
7% 72,372 23399,64 7, 87.940 19.58 
8, 72, rt 97.05 8, 89,354 07,00 ] 
91, 73,48: 93,54 * 91, 91,830 23293,55 | 
101% 74, 269 89,25 101, 94,478 79,19 : 
1l', 75,227 84.01 11), 97,288 63,97 
12 21 2 76.3 48 77.88 12 21 2? 4300, 262 47,88 * 
13% 77,631 70,87 * 13%, 03,405 30,90 
141, 79,085 62,93 141, 06.717 13.06 
15, 80,676 54,25 || * L5', 10,210 23194,22 
161, 82,463 44,50 * 161, 13.859 74,61 
171, 84,407 33,91 171, 17,706 54.01 * 
18, 86,423 22,38 || * 18', 21,689 32,66 
19%, 88,780 10,12 191, 25,813 10,45 * 
201, 91,227 23296,83 201, 30,188 23087,22 
21% 93,823 82,74 21% 34,703 63,17 
221/, 96,585 67,774 22% 39,392 38,25 
231, 99,525 51.86 231, 44,245 12,51 
241, 4302,621 35,13 241%, 49,284 22985,85 d 
251, 05,894 17.47 251, 54,498 58,33 
261, 09,337 23198,92 * 261, 59,905 29,90 
27% 12,942 79,53 27%, 65,468 00,64 d 
281, 16,721 59,24 
291, 20,672 38,06 
301% 24,827 15,83 * 
31% 29,050 23093,28 * 
321, 33,558 69,26 
331, 38,200 44,58 








Das Bandenspektrum des CO*. 803 
R2-Zweig Be- P,-Zweig Be- 
u | es | Par ,  merkungen i. F at oO oe ~ merkungen 
1,  4343,027 23018,96 
1, 17,969 22992,78 * 
515 53,188 65,20 
7, 58,541 37,03 * 
R81, 64,085 07,89 d 
Q», Ry-Zweig Be- Q, Po-ZAweig a 
F 1 merkungen J 3 merkungen 
6—>0. Ih), > &. 
l, 3999,812 24994,13 1, 4000,447 24990,17 
Ll, 99 714 94,75 *Kante 1'% 00,946 87,05 , d * 
21, 99,714 94.75 *Kante 2% 01,605 82,93 * 
31, 99,895 93,61 31, 02,418 77,86 
115 4000,192 91,76 4l/, 03,341 72,10 
e- 51, 00,632 89,01 51; 04,418 65,39 
mm 61, 01,206 85,43 61, 05,631 57,82 
7, 01,915 81,00 * 71, 06,975 49,45 
81, (02,767 75,68 81, 08,457 402% 
Ql, 93,755 69,52 Q1/, 10,081 30,13 
LO, 04,886 62,47 Lol, 11,850 19.14 
111, 06,149 5 4,60 11, 13,749 07.35 
121, 07,554 45,85 121, 15.793 24894,67 
131, 99,097 36,25 131, 17.978 81.13 * 
141, 10,790 25,72 141, 20,299 66,77 d 
1b 12,625 14,32 d* 151, 22,769 51,50 
161% 14,575 92,22 d* 1615 25,380 35,37 
171, 16,683 24889,16 171, 28,136 18.39 
18, 18,933 75,22 181, 31,036 00,54 
191, 21,329 60,40 191, 34,076 24781,85 d 
201, 23,860 44,76 d 201, 37,269 62.25 
211, 26,546 28.18 d 211, 40,601 41,77 
221, 29,374 10,77. d 221, 44,087 20,50 * 
231, 32,310 24792,70  * 231, 47,721 24698,31 
2414 35,469 73,29  d* 241, 51,499 75,28 
251, 38,720 53,35 251% 55,435 51,33 
2615 12,138 32,42 261%, 59,518 26,54 * 
271%, 45,700 10,65 | * 271%, 63,722 01.06 * 
281%, 49,418 24687,96 d | 281% 68,139 24574,35 
291/, 53,287 64,39 d | 291, 72.690 46,89 
301% 57,317 39.90 d | 30% 77,384 18,63 
31% 61,490 14.58 d | 311% 82.241 24489,46 
321%, 65,815 24588,40 d | 32% 87,259 59,39 
331, 70,281 61,42 d 331, 92,424 28,54 * 
341, 74,933 33,38 d | 341%, 97,761 24396,70 
351, 79,721 04,59 | 8514 4103,247 64,09 * 
361, 84,694 24474,77 d | 36%, 08,924 30,43 
371, 89,802 44.17 | 3714 14,752 24295,97 * 
381, 95,074 12,72 || d | 38% 20.743 60,65 * 
39% | 4100,517 24380,31 
401, 06,132 46,97 
41%, 11.904 12,80 d 
421, 17,834 24277,79 
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Ro-Zweig Be- P\-Zweig B 
F 7 merkungen J 2 é merkun 
6—>0. Ih ~~ p> 
,  3999,078 24998,72 1% schy 
1%, 98,473  25002,50 2% 4002,860 24975,10 
2, 98.012 05,39 * 3%, 04,142 67,11 
3Y, 97,688 07,41 41, 05,567 58,22 
41, 97,447 08,92 * Kante 5% 07,129 48,50 
5%, 97,447 98,92 *Kante| 6% 08,825 37,94 
61% 97,516 )8,49 7% 10,671 26,46 
7u%, 97,744 07,06 8, 12,625 14,32 d* 
81, 98,097 04,85 * gl, 14,770 01,01 
9%, 98,605 01,68 10%, 17,033 24886,99 
10% 99,239 (24997,71 11% 19,441 72,08 
11%, =4000,014 92,87 121% 21,984 56,35 
12, 00,946 87,05 d* 13% 24,665 39,79 
13% 01,974 80,63 * 14, 27,500 22,31 | * 
141% 03,173 73,15 151% 30,433 04,25 * 
1b% 04,508 64,82 161, 33,583 24784.87 
16% 05,976 55,68 1714 36,841 64,87 
17% 07,554 45.85 * 1815 40,250 43,98 
1814 09,334 34,77 191, 43,803 22,24 
19%, 11,234 22,96 201, 47,509 24699,65 
201, 13,271 10,31 211, 51,360 76,12 
21% 15,447 24896,82 221% 55,355 51,82 
22%, 17,777 82,38 d* 23% 59,518 26,54 * 
24, 63,816 00,49 * 
25%, 68,271 24573,55 
261, 72,876 45,77 
271, 77,652 17,02 
281, 82.559 24487,55 d 
2917, 87,643 57,10 
30% —- 92,870 25,86 
31! 2 98,268 |24393,69 
32%  4103,823 60,67 
331%, =: 09,542 26,77 * 
341, 15,422 24292,02 
351%, ~—-:21,480 56,31 
d2 Ry- -Zw eig Be- Q; Pe 2 ZW eig Re- 
r - = po ae merkungen F a oP ee merkunge! 
6 —>0. TIs _”> aie 
14% | 4019,809 24869,80 | * Kante 11, | 4021,079 24861,94  * 
2%, 19,859 69,49 * Kante 2%, 21.744 57,65 
31, 20,073 68,17 31, 22.618 52,43 
41, 20,434 65,93 41, 23,606 46,33 
5% 20,944 62,78 51, 24,758 39,22 | * 
61%, 21,601 58,72 61% 26,051 31,24 
7M, 22,409 53,73 7% | 27,500 22,31 * 
8, 23,375 47,76 * 8% 29,102 12,44 
gl, 24,478 40,95 91, 30,849 01,69 
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5 Qe Ri-Zweig Be- Qr Py. -Zweig Be- 
ar Ta |.» |jmerkungen( > [| =) ~SCO&sSt*é‘“<«~*SS:*S*S*«SYs meerkungen 
10%  4025,739 24833,17 | * 101% 4032,754 24789,97 
. 11% 27,152 24,45 11% 34,815 77,31 
12% 28,719 14,80 12% 37,024 63,75 
r 3M 30,433 04,25 131% 39,386 49,27 
14%, 32,310 24792,70 * 1415 41,902 33,87 
15Y, 34,319 80,36 151, 44,578 17,50 * 
161 2 36,492 67,01 161, 47,400 00,27 
171%, 38,824 52,71 17% 50,380 24682,09 
1g 41,295 37,58 18', 53.514 63.01 
1914 43,936 21,42 d 191%, 56,803 43,02 
201, 46,722 04,41 201, 60,258 22,05 
211, 49,660 24686,48 2114 63,816 00,49 * 
221, 52,752 67,65 2215 67,612 24577,538  d * 
23% 56,008 47,85 23%, 71,572 53,63 * 
2414, 59,411 27,18 d 241, 75,636 29,15 
251, 62,987 05,51 251, 79,875 03,66 
261, 66,709 24582,99 2615 84,287 24477,22 
27%, 70,592 59,54 271, 88.851 49,87 
281%, 74,641 35,14 281, 93,581 21,62 
291, 78,834 09,92 * 291, 98,476 2439245 d 
3015 83,210 24483,65 301,  4108,537 62,37 
31% 87,734 56,55 
321, 92,424 28,54 | * 
331, 97,270 |24399,63 
34% | 4102,290 69,77 | d 
3 BY, 07,483 38,96 * 
361 4 12,837 07,28 
3714, 18,361 24274,68 
Ry Zweig Be- P,-Zweig Be- 
F 7 soe a er = ” ies merkungen J ine 3 , ~~ merkungen 
6+. May, +f 
V%, | 4019,174 |24873,73 
1% 18,597 77,30 
_ 2% 18,166 79,97 21, 4022,.971 24850,25 
31, 17,892 81.67 * 31, 24,317 41,94 
: 41, 17,777 82,38 d*Kante 4% 25,739 33.16 * 
, 5M 17,777 82.38 d*Kante 5% 27,500 22,31 * 
61%, 17,978 81.13 6% 29,224 11,69 
7% 18,283 79,25 7%, 31,166 24799,74 
81, 18,762 76,28 8\, 33,243 86.97 
9Y, 19,387 72,41 * 91, 35,469 73,29 d* 
LOM% 20,155 67,66 10% 37,881 58,50 
11% 21,079 61,94 * 11% 40,438 42.83 
12% 22,158 55,38 12% 43,132 26,34 * 
13%, 23,375 47,76 * 13% 45,987 08,89 * 
141%, 24.758 39,22 | * 141, 49,019 24690,39 
15% 26,284 29,81 15% 52,180 71,13 
16% 27,964 19,45 161, 55,507 50,89 | * 
17% 29,789 08,21 17% 58,999 29.69 * 
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Ry-Zweig _— P\-Zweig Be- 


A merkungen a ee |) merkung: 


18\. 
19). 
20’. 
9117 


DIOL, 


93 1, 
VAL, 
2517 


26! 


4031,783 24795,94 18. 
33,911 82,86 19). 
36,198 68,82 20\, 
38,633 53,88 21Y 
41,232 37,97 22 Y, 
43,936 21,42 23). 
46,884 03,41 241. 
49,946 24684,74 25 
53,160 65,17 26! 
56,531 44.67 27 17 
60,087 23.08 28. 
63,722 01,06 29) 
67,612 24577,53 301. 
71,572 53.63 
75,770 28,34 
80.092 02.36 
84.594 24475,.37 
89,244 47,52 
94.053 L8.80 

99,042 24389,08 

4104,199 58.44 
09,542 26,77 
15,060 2429415 
20.743 60,65 


4062,644 24607,59 
66,439 24584,62 
70,394 60,73 
74,508 35,94 
78,834 09,92 
83.210 24483,65 
87,829 55,98 
92,586 27,56 
97,521 24398,14 

4102,613 67,86 
07,844 36,83 
13.319 04,43 
19,008 24270.87 


— 
— 


bot 
~] 


YR, 
991, 
301. 
dL, 


to “he “bs be re bo SDS > DS SINS SDS SS ™ DS “1S 


w 
. 

~ 

—_ 


331. 
341. 
B51. 
36. 
37% 
a8 ly 
39. 
40 1, 


bo > bS “DS “DS “DS + DO “DS “DS “ES “DS “DS ™ OS ™ DS ™ be to bo IS “DS DS “be “DO ™bS OS 


phan 
— 
vt 





Q», R\-Zweig 


Be- eek ee Be- 
merkungen ; merkungen 


A 


(—>0. 


3780,409 26444.68 
80,876 41,42 
81,480 37.19 
82,207 32.10 
83.069 26,09 
84.051 19,23 
85,168 11,43 
86,419 02,71 
87.787 26393,17 
89,296 82.66 
90,927 71.31 
92.690 59.05 
94,584 45,90 
96,612 31,82 
98,783 16,78 

3801,072 00,93 


Ll. 3779.765 (2644919 
79,765 49,19 
79.957 47.84 
80,246 15.82 
80,671 42.85 
81,226 38,97 
81.905 34,22 
82,711 28,59 Rl, 
83.648 22.04 9Y, 
84,716 14.59 10% 
85.912 06,24 11’. 
87.236 26397,01 
88.690 86,88 1317 
90,280 75.81 14h. 
91,997 63,87 15). 
93,847 51,01 16! 03,491 26284,20 
95,827 37,27 17 \, 06,037 66,62 
97,949 22,55 , 08,740 47,98 

3800,178 07,12 G1, 11,568 28,50 
02.578 26290,41 POV, 14,538 07,93 
05,102 73,07 21 17.639 26186,80 


. 
~ 
— 


> Ol Go bo 

pt mb fod eh 
JI? Ore Col 
en en | 


OO -] 


Q1/ 
10% 
L1L\. 


— 
. 
bo 
— 

— 
. 
to 
— 


13 
L4\. 
Lb’. 
16% 

17’ 
18 
19l. 
YOY, 
911, 


Nw os DS SDS SDS SIS OS “LS SES SDS DS “DS OS “DS DO OS OS 


bo “PO “IS PS be i 1S “LS DS “DS ™bS “DS “DS ™ DS SO to to “tho “bho “bo “bs 
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x P2- Zweig — 





Bkraveg = =— Be- es Be- 
] 1 merkungen J 2 , merkungen 
22% | 3807,711 26255,07 * 221, 3820,877 26164,60 
231, 10,536 35,61 d 231%, 24.253 41,51 | d * 
245 13,453 15,54 d * 241, 27,772 17,17 || * 
25%, 16.518 29194,48 251%, 31,428 26992,55 
261, 19,727 72,48 d 261% 35,226 66,71 
27% 23,055 49,70  d * 271% 39,165 39,97 
281% 26,546 25,84 281, 43,259 12,23 || * 
29%, 30,166 01,15 291%, 47,478 25983,71 
3014 33,936 26075,48 301, 51.848 54,23 
311% 37.846 48,92 d 311, 56,373 23,78 || * 
321, 41,828 21,92 | d * 321, 61,026 |25892,54  * 
331%, 16,078 25993,17 331% 5,840 60,29 || * 
341, 50,421 63,85 d 
351% 54,575 33,73 d 
Ro-ZAweig in, P\-Zw eig . Be- 
J 7 : merkungen J 7 » merkungen 
7—>0. IM), > 2. 
lV, $779,180 26453,28 ly, 
Ll, 78.675 56,82 1% 3781,513 264386,96 * 
214, 78,266 59,52 | d au, 82,569 29.58 
3, 77.990 61,61 || * a, 83,721 21,53 
41, 77,869 62,46 || * 41, 85.019 12,47 
5% 77,869 62,46 * 5% 86,419 02,71 
61, 77,990 61,61 * 61, 87,985  26391,79 
iM, 78,233 59,91 d i 89.674 80,03 
8l, 78,600 57,34 81, 91,483 67.44 
gl, 79,105 53.81 91, 93,425 53,95 
101, 79,765 49,19 | * 10%, 95,500 39,54 
11’, 80,592 14.03 11%, 97,702 24,27 
12%, 81,390 37,82 12%  3800,038 08,08 
Li 31, 82,406 30,72 131% 02,509 26290,99 
141, 83,544 22.77 141, 05,102 73,07 
151, 84,845 13,69 15% 07,830 54,25 
L641, 86,257 03,84 161, 10,723 34,32 
171, 87.787 26393,17 17%, 13,728 13,65 
181, 89,476 81,41 18%, 16,873 26192,09 
191, 91,284 68,83 191, 20,149 69,59 * 
201, 93,219 55,38 201% 23,216 46,22 
21Y, 95,299 40,93 21, 27,120 21,92 
2217, 97.517 25,55 || * 221, 30,817 26096,71 
231%, 99,854 09.36 231% 34,646 70,66 
241, 3802,337 26292,18 24 Vy, 38,628 43,61 
251, 04,938 74,21 20% 42,738 15,74 
J 261%, 46,998 25986,94 * 
271, 51,412 57,18 
281, 55,957 26,57 
291, 60,648  25895,07 
301% 65,485 62,67 
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(Qo R,-Zweig 


A 


1’ 3797, 702 
97,763 
97,949 
98,311 
98,783 
99,420 

3800.179 
01,072 
02.125 
3.316 
04,640 
06,161 
07,711 
09,462 
11,347 
13,374 
15.554 
17.859 
20.319 


a\e bd 
— et 


" 
- 


6! 
yey 
RL, 
G1, 
10 
11¥ 
aa? 
13 

vt 
15). 
16! 
171 
18l 
19. 
YO, 
91, 
99 1/, 
93 1/ 
241/ 
251. 
26! 
971) 
981 
991; 


30l. 


34,763 
38.092 
41.562 
45,175 
48,939 
52,847 
56,886 


to “bs “hs “be i bo “DO “DS SDS “LS “be “DO “ho “be oN ho “to “io <P bo OS LS SS PDS “DS “LS MLS “bO “DO “be 


26324,.27 
23,84 
22,55 
20.05 
16,78 
12,36 
07,12 
00.93 

26 293,64 

85.41 

76.26 

66,158 

55.07 

43,00 

30,02 

15.08 

01.00 

5,29 

68,43 

50.61 

31.85 

12,13 

2609146 
69,86 
47,25 
23,72 

2599927 
73,85 
47.50 
20,33 


2618 


Be- 
merkungen 


—> 0. 


7 
* 
x 
x 


1 Pe 


J x 


ITs), > &. 


11, 
21/ 
31/ 
4M 


3798, 783 
99,420 
3800,216 
01,149 
02,204 
03, 403 
04,732 
06,205 
07,830 
09.578 
11,477 
13,516 
15,698 
18.030 
20 498 
23,102 
25,862 
28.761 
31,811 
35.004 
38,350 
41,826 
45,459 
49,245 
53,170 
57,250 
61,473 
65.840 


e 
Or 
— 


61 


Dn ~I1 
—_ 


+4 
—_~ ey 
Ge Or 
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oO DO 
1 


BS DS SS ™ DS SDS DS SBS OS DS ™ DS SHO DS IS SDS SS DS “DS “PS “DO MINS “hs > bs ox bo “ho “ho te “1S 


Zweig 


Be- 


~ merkung 


26316,78 


12,36 
06,85 
00.39 


26 292.99 


84,82 
75,63 
65,48 
04,25 
42,20 
29,13 
15,1) 
00,12 


26184,11 


67,20 
49,38 
30,51 
10,73 


26089.94 


68,22 
45,50 
21,92 


25997,35 


71.70 
45,33 
17,88 


2588954 


60,29 





Re-Zweig 


A 


— 


3797.127 
496,612 
96,224 
96.024 
95,957 
96,024 
96,224 
96,547 
97,016 
97.631 
98,392 
99,286 

3800,320 
01,490 
02.807 
04,261 
05,852 


no 
fend 


31) 
AV, 


“~ 
> 
= 


6! 
717 
Rly 
Ql, 
10% 
11¥ 
12 
13’. 
14%. 


— 
e~ 
wt 

— 


to bo “ho “LS “1S “DS “DS ™bS “DS “DS i bo “bS “bo IS ™bO he 


161 


26328.25 
31,82 
34,52 
35,90 
36,37 
35.90 
34,51 
32,27 
29 Q2 
24,76 
19.48 
13,29 
06.13 


26 298.04 


88.93 
78.88 
67.89 


Be- 
merkungen 


Kante 
* 


*d 


_— 
— 
a 


21, $3800.521 
01,737 
03,074 
04,575 
06,202 
07 938 
09,851 
11,907 
14,100 
16,433 
18,912 
21,528 
24,253 
27,203 
30,25 


aye 
~~ 
— 


4" 


en 
~t 
— 


)-1 
pat 


— 
‘ie COL 
—_ —_ 


oS BS “DS SES SES ™hS “DS “DS “OS “ES PS “DS “OS “DO ™ be 


Db 


26 304,74 
26 296,33 


87,08 
76,71 
65,48 
53,51 
40,32 
26,27 
11,09 


26195.07 


78,06 
60,15 
41,50 
21,36 
00,54 


Be- 
merkungen 
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R»y-Zweig 





l) ij 


iiberzaihlige Linie. 


Be- a P1-Zwelg ' Be- 
] 2 ; merkungen y 3 merkungen 
17%  389%7,590 26255,91 17% 3830,817 26078,72 
Isl, 09,462 43,00 * 18}, 36,797 56,04 
19, 11,477 29,13 || * 191, 40,294 32,32 
201, 13,646 14,21 201%, 43.930 07,69 
21% 15,958 2619833 * 211, 47,716 25982,10 
221, 18,404 81,55 221%, 51,657 55,52 
231, 20,992 63.8] 231, 55.7 12 28,02 
241, 23,724 45,12 2417, 59,962 25899,67 * 
25% 26,589 25,55 | * 251%, 64,323 70.45 d 
261, 29,628 04,82 
271, 32,790 26083,28 
281, 36,111 60,70 
2917, 39,572 37,21 
3014 43,176 12.79 * 
31, 46,938 25987,36 
3215 50,820 61,16 
33 Ve 54,893 33,743 || * 
341, 59,097 05,48 
Q2 Ki-Zweig ae | Par Zweig Be- 
y 2 , merkungen 7 2 ;' merkungen 
8-0. Ih), > &. 
Y, | 3585,963 27878,58 | 1, | 3586,506 |27874,35 | * 
1% 85,963 78,58 | Kante 1M, 86,938 71,01 * 
2¥, 85,963 78,58 | 21, 87,501 66,63 
3% 86,114 77,34 * 31%, 88.185 61,32 
41, 86,374 75,44 * 41, 88,980 55,15 
5%, 86,751 12,36; * 5% 89,886 48,12 
61, 87,254 68,55 61%, 90,909 40,19 
7M, 87,889 63,62 71, 92,067 31,21 
81, 88,609 58,03 * 812 93,338 21.37 * 
91%, 89,443 51,56; * gl, 94,728 10,61 
10% 90,356 44,47 101, 96,234 27798,96 * 
lll 91,365 36,65 11% 97,871 86,31 
11% 95,338 05,89 4) 12% 99,615 72,85 
12% 92,432 28,38 13% 3601,487 58,42 * 
121, 95,954 01,13 * ii 141, 03,471 43,14 
131, 93,514 20,00 * 16% 05,383 26.89 * 
13, 96,716 2779524 * ii 161, 07,780 10,00 
141, 94,604 27811, 67; * ii 171, 10,103 27692,.17 *d 
L4', 97,736 27787,36 * 18%, 12,526 73,60 
15, 95,600 27 803.87 ti 19% 15,043 54,33 
1 bY 98,947 27778,01 191, 19,976 16.65 * ii 
161, 96,580 96,29) it 201%, 17,640 34,48 
161%,  3600,427 66,59 201% 21,858 02,29; °* 4 
LZ i 3597,510 89,10 id 21% 20,271 14,40 
17, | 3602,123 53,52 21% 24,133 27584,96 il 
18% 04,008 39,00 * 22Y, 22,927 94.15 
19, 06,028 23,46 * d 22, 26,609 66,14 it 





D. Coster, H. H. Brons und H. Bulthuis, 





oR -Z, ig 4-7, vj 
» I 1 Zweig Be- 2 P» 4 Be- 


; merkungen : merkung 
4 . . 


3625.553 -27574.16 
29.298 45°71 
28,166 54,51 
32,266 23,21 
30,498 36.61 
35.403 27499.46 
32,752 27519,52 
38,783 27473.91 
34,462 2750658 
42.339 27447.09 
46.071 19.00 
49,961 27389,78 
53,972 59.71 
58,180 28,24 
62,524 27295.83 


67.004 62.45 


3608,.216 ), 68 231. 
10.547 : . 23 ¥. 
13.018 9.8: P41. 
15,623 498! 2AV, 
18.344 20, 25H', 
21.211 pat 251, 
24.223 27584.28 261 
27.368 0: 26! 
30.641 36,52 271/ 
- O45 09, 271 

7.954 27483,2 PRI. 

41264 55,15 29%, 
45.076 Y6.48 BOM. 
49.021 27396,8: 311. 

OG 66,2 32. 

33 34, 33% 


~ 

ese 
= 

—_— 


~ 

—~ 
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— 

_— 


1 
2¢ 
or 


DS IS SIS HDS SIS INS HIS SIS SIS “IS ™ DS ES “DS DS MOS ™ PS 
RS SDS SIS SIS SINS “IS INS INS SIS “BS OS MINS DS “ES NS OS 





Be- acd cs Be- 


merkungen merkunge! 


p 

3587,.461 27866,93 
88.447 59,29 | 
89,496 51,15 || 
90,662 42,10 | 
91.947 32,14 | 
95.338 21,37 
94 870 O9.51 
96,505 27796.87 
98 241 83,46 

3600.094 69,16 
0? 054 54.05 
04,083 38,43 
06,177 22,32 
08.293 06.06 
10,416 27689,77 
12.433 74,31 


~ 


35)85.426 
85.000 
84.634 ; 
84.419 QQ) 5! 41, 
84.354 91,25 | — hl 
84.334 | . 

84,471 

84,728 

85.119 

85.595 81. 
86.205 76.70 
86.938 71.01 
87,784 64.43 1; 31) 
88,741 57.00 141, 
89,819 48,64 151 
91.007 39,43 161 
92,289 29.49 161 15,816 48,42 
93,671 18,79 17! 18,344 29,10 
95.160 07.27 181, 21.072 08.29 
96,716 27 795,24 191, 23.985 27586,09 
98.318 82.86 2O'. 27.065 62.67 
99.94 I 10,33 211 30,316 37,99 

3605. 202 29 82 99 1/ 33.703 12.32 
07.101 15,22 231. 37.253 27485.47 
09.199 27699.11 40,895 57.98 
11,521 81,30 | 


44,705 29,27 
14.022 62,14 261 48.653 27399.59 | 
16.656 42.00 971/ 


52,750 68,86 

19.486 PO.39 YR1, 56,961 37,35 
9Qh, 61.320 04,81 

301. 9 65.814 27271.33 
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~~ 
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—_ 
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VT, 
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101. 


bo IS SIS “DS SINS “1S he 
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. 
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*e&eewewt & 
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bo 
or 
_ 
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to ~bhe i BS SPS IS INS INS INS IS INS ™ DS DS SINS SS DS DS SNS NS SDS ™ DS “DS ™ DS “HS ™ DO ™ DS ™ OS™ OS te 
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Qe Ry-Zweig Be- QQ, P2-Zweig Be- 
y 4 merkungen J 4 merkungen 
S +>. ITs = p i 
(14 | 3602.341 27751.84 11%,  3603.332 (|27744.21. * 
DV, 02.419 “5 L 24 21, 03.958 8939 d * 
31, 02.607 49.79 d * 31, 04.664 33,95 
4Vy 02.949 47.16 41, 05.530 7 2G * 
VA 03.410 43.61 51, 06,485 19.95 * 
6Y, 04.008 39.00 61, 07.581 153 * 
1%, 04,744 33.34 TV, 08.861 01.70 * 
gif 05,583 26,89 81, 10.204 27691.40 * 
giz 06.566 19.33. * 91; 11.700 79.93 
10", 07,694 10.66 10% 13.332 67,43 * 
1114 08.951 O1.01  * 111, 15.102 53.88 
121% 10.321 27690,50 1215 16,999 39.37 
13% 11.835 78.89 31, 19,041 23.78 * 
141% 13,474 66.34 d 141, 21,211 07,23 d 
15% 15.254 52.72 * 151, 23.507 27589.74 * 
161, 17.166 38.10 1GY, 25.935 71.26 
17%, 19.212 22 42 * 17% 28,508 51.71 
181, 21.391 05.86 * 181, 31.218 31.15 * 
1914, 23.696 27588.30 1915 34,045 09,73 
201, 26,137 69,73 201, 37,003  27487,36 
21% 28.716 10.13 2114, 10,132 63.73 
9917 31.464 2929 * 221%, 43.378 39,26 
I31/, 34,286 07,91 * 231, 16,764 13.64 
2414, 37,253 27485.47 2417, 50.287 27387.33 * 
251, 40,392 61,77. * 251, 53.972 59,71 || d * 
26V, 43.635 37.33 261 4 7,764 31.35 
27% 47.047 11.66 271, 61.706 01.95 d 
981, 50.580 27385.13 agi? 65,814 27271.33 d * 
9G1{, 54.256 57.59 
3014, 58.071 29 06 
3114, 62.034 27299.48 
321%, 66,130 68.98 
R»o-Zweig Ro- -Aweig Be- 
J 4 ; merkungen J 2 merkungen 
8—>0. IIs, > & 
4, | 3601.827 27755.80 d 
Li, 01.388 59.18 d 
21, 01,080 61,56 21%, | 3604,898 (27732,15 * 
3, 00.943 62,61 || * 31, 06.028 23.46 d 
41, 00.875 63.14 Kante * 4% O7,215 14.34 
51, 00.943 62.61 * 5M 08.579 03.86 * 
61, 01.169 60,87 61, 10.103 27692.17 d * 
7%, 01,487 58.42 7% 11,700 79.90 * 
8, 01,980 54,62 81, 13.474 66,34 * d 
91, 02.607 49,79  d * 9, 15,254 52,72 || * 
LOW, 03,3352 44,21 || * LOM, 17,326 36,88 * 
11, 04.190 37,60 111% 19,416 20.92 d 
121, 05.202 29,82 121, 21,805 02,70 * 
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’»-Aweig Zweig 
R.-Zweig Be- P\-Zweig "a 


merkungen , — merkung 
J 4 } J 4 } 


















131%  3606,313 27721,25 13%, 3624,223 2758428 d 
l4', 07,581 11,53 || * 14), 26,748 65,08 
15%, 08,951 O101  * 151, 29,441 44,63 
161, 10,490 27689,20 d 16% 32,266 23,21 
17% 12,158 76,42 17% 35,214 00,89 * 
18', 13,938 62,79 181, 38,312 27477,47 * 
191, 15,869 48,01 * 19%, 41,560 52,96 
201% 17,924 32,21. * 2015 44.924 27,63 
211, 20,101 15,69 211, 48,444 01,17 
221, 22,425 27597,98 22%, 52,083 27373,86 
231, 24,884 79,25 231, 55,982 44,67 
241, 27,407 59,54 241, 59,793 16,20 

2 5M, 30,205 38,83 251, 63,874 27285,77 
261, 33.078 17,06 * 

271, 36,061 27494,48 

281, 39,188 70,86 

291%, 42,461 46,17 

301, 45,889 20,37 || * 

311, 49,424 27393,81 * 

321, 53,106 66,20 

331%, 56,961 37,36 * 
34 : 60.915 07,83 

> 65.031 27277,16 





Tabelle 7. IKombinationsdifferenzen des Anfangszustands. 







































wy WP ' ; )  ReJ)— Q2V) Mittelwert (2 4 ra J 
5—>0. Ih, > &. 

l, 1.76 4,69 4.73 4,66 0.07 
Ll, ra - 7,77 7,75 7,82 0,07 
2Y, 10,85 10,84 10,84 11,02 0,18 
31, 13.75 13,90 13,82 14,08 0,26 
41%, 16.93 17,94 16,98 17.17 0,19 
5%, 20,16 20,11 20,13 20,30 0.17 
61%, 23,24 23,43 23,34 23,49 0,15 
7% 26.40 26,36 26,38 26,55 0,17 
81, 29,51 29,47 29,49 29.68 0,19 
91, 32,61 32,56 32,58 32,76 0,18 

LO, 35,56 35,63 35,59 35,87 0,28 
11% 38, 42 38,75 38,59 38,99 0.40 
12), 41,84 41,86 41,85 42,13 0,28 
13% 14,92 44,95 44.93 45,25 0,32 
L4'%, 48,03 47,93 47,98 48,32 0.34 
i 51,26 51,05 51,15 51,39 0,24 
%y, 54,14 54,16 54,15 54.53 0.38 
A 57,34 57,17 57,25 57,53 0,28 
1 60,49 60,32 60,40 60,58 0,18 
A 63,50 63,38 63,44 63,64 0,20 
” 66,47 66,03 66,25 66,79 0,54 
A 69,57 69,47 69.52 69,89 0,37 
2% 72,58 72,46 72,52 73,00 0,48 
° 75.62 79,47 75,55 76,02 0,57 
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Bu Ay Ry (J) — QV) Mittel wert 2 3, Fy J 

241%, 78,74 78,59 78,66 79,21 0,55 
251% 81,79 81,46 81,62 82,09 0.47 
261% 84,81 84,74 84,77 85,16 0,39 
27% 87,90 87,72 87,81 88,19 0.38 
28, 90,84 90.73 90,79 91,23 0.44 
291%, 93,92 93,65 93,80 94,35 ),55 
30% 96,98 96,72 96.85 97,41 0,56 
31% 100,03 LQO,32 0,29 
321, 103,22 
33% 106,33 
34%, 109,38 

351, 112,29 

5+>0. LI3,, > z&. 

LM, 7,47 7.73 7,60 7,54 - 0,06 

2, 10,58 10,65 10,61 10,62 0,01 
3% 13,67 13,74 13,70 13,67 0,05 
41%, 16.44 16,68 16,56 16,73 0.17 
5, 19,70 19,59 19,65 19,71 0,06 
61% 22,80 22,75 22,77 22,81 0,04 

is 25,85 25,82 25,83 25,81 0,02 
81, 28,83 28,86 28,84 28,82 0.02 
gl, 31,88 31,87 31,87 31,87 0,00 
Low, 34,92 35,00 34,96 34,96 0,00 
11%, 37,89 37,98 37,94 37,99 0,05 
12% 49,94 41,00 49,97 40.97 0.00 
13', 43,92 44,13 44,02 44.06 0.04 
14, 47,04 47,03 47,04 47,07 0,03 
15%, 49,97 50.20 50,08 50,11 0.03 
161% 53.10 53.13 53.12 53.19 0.07 
ver 56.07 56.14 56,10 56,15 0.05 
184 59,09 59,12 59,10 59,15 0,05 
19% 62,08 62,24 62,16 62,15 - 0,01 
201% 65,09 65,14 65,12 65,27 0.15 
21% 68,11 68,17 68,14 68,30 0.16 
221/, 71,09 71,21 71,15 71,30 0.15 
231, 74,06 74,20 (4.13 74,33 0,20 
241, 77,04 77,18 77,11 77,36 0,25 
251, 80,09 80,20 80,15 80,46 0,31 
26% 83.02 83.09 83.05 83,35 0.30 
271, 86,19 86,37 0,18 
281, 89,21 89,46 0,25 
291, 92,17 92.49 0,32 
301% 94,96 95,52 0.56 
311% 98,33 

3214, 101,10 
33, 104,08 
B41, 107.99 

6 —>00. Lh, p 2 
li, 1.59 1.58 0,01 

Li 7,83 7.75 7,79 7.70 0.09 
21, 10,75 10,64 10.70 10.68 0.02 
3%, 13,88 13,80 13,84 13,90 O06 
41, 16,89 17,16 17,02 16,91 V1) 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 
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191 
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231. 
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P51. 
26! 
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wd OO DD 
eg = ag aS 
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peat fem pe 


bo “DS “DS “TS “bS “bo “be “be 
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Ql. 
101 
11¥ 
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tot 


1317 
141 


— 
ox 
~ 
_ 
te ~te 


to te 


16). 
17. 
18). 
191. 


- 


~ 


~ 


Q| (J 
P; (J + 


19.88 
22,99 
25,91 
29.1 
32,1 
35.2 


7.40 
10,49 
13,17 
16.91 


19.55 


22.57 


25.47 
PS 40 
31.47 
34.48 
37,41 
40.38 
43.48 
46,37 
49.38 
52.40 
55.42 
58,40 
61.32 


1) 
1) 


Ry (J) — Qo (J) 


19,91 
23,06 
26.06 
29,17 
32,16 
35,24 
28,27 
41,20 
$4.38 
47.45 
50,50 
53,46 
56.69 
59.55 
62.56 
65.55 
68,64 
71,61 


6 — U. 

7.50 
10,45 
13.50 
16,45 
19.50 
22,41 
25 52 
98.52 
31,46 
34,49 
37.49 
40.58 
43,51 
46,52 
49.45 
52.44 
55.50 
58.36 
61,44 


Mittelwert 


19,89 
23.03 
25,98 
29.14 
32.15 
35,26 
38.30 
41,27 
44.42 
47.34 
50.£ 
53,49 
56,62 
59,58 
62,58 
65,60 
68.66 
71,69 


IIs, > de 

7,45 
10,48 
13.33 
16.68 
19,52 
22,49 
25. D0 
28,46 
31,47 
34,48 
37,45 
40,48 
43,50 
46,44 
49,41 
52,42 
55,46 
58,38 
61,38 


(iy (J 1) 
— (J) 


20.04 
23,18 
26,23 
29,29 
32,34 
35.46 
38,59 
41.58 
44.59 
47.55 
HO. 
53. 
56,8: 
59.86 
62.91 
65.93 
69.00 
72,20 
75.98 
78,07 
81.09 
84,11 
86,90 
90,04 
93,01 
95,95 
98 94 
102,13 
104,84 
107.89 
110.68 
113.74 
116.75 
119.66 


7.04 
10,52 
13.50 
16,45 
19 50 
22,49 
25.45 
28,51 
31.45 
34.58 
37.49 
40.50 
43.43 
46,49 
49.51 
52,44 
55.49 
58,41 
61,39 


0.15 
0.15 
0,25 
0.15 
19 
().20 
(1). 20 
O31 
0.17 
).21 
(). 22 
0.30 
0.21 
{),28 
0.33 
0.33 
0.34 
() 5] 
0.19 
0.29 
0,32 
0.07 
0.10 
0.25 
0,24 
O.18 
0,22 
0.36 
0.16 
Q.11 


9.09 
0,04 
0.17 


— 0,23 
0.02 


0,00 


- 9.05 


(0.05 
0.01 
0.10 
0.04 
0.62 
0.07 
0.05 
O.10 
0.02 
0.03 
0,03 
0,01 
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QQ); (J 1) p 
; Pitt) | B2)— OV) 


201, 64,55 64,41 
2114, 67,61 67.40 
221, 69,98 70.32 
931, 73,17 73,57 
241, 76.10 76,23 
25, 79.08 79,23 
261, 82.01 82.18 
271, 84,79 85,13 
281, 88,02 87,94 
291, 91.50 91.1: 
301, 93,88 
311, 97.08 
391; 99 80 
331, 102,73 
341, 105,60 
351, 108,56 
361, 111.52 
37%, 114,40 


7 +0. 
Y, 1.46 
LY, 7.61 7,63 
21, 10,57 10,33 
3Y, 13,62 13,77 
41, 16,52 16,64 
5M 19,64 19,61 
6u% 22.68 22.64 
VV, 25,73 25,69 
81, 28,71 28,75 
gl, 31,77 31,77 
LOW 34,78 34,60 
11% 37,82 37,79 
121, 40,83 40,81 


43,84 


ee 
Qo 
~I] 
me 


13). 


14% 46.68 46.96 
15% 49.88 49,82 
161% 52.97 52,83 
171% 55.89 55.90 
18%, 58,91 58.86 
19% 61.71 61.71 
2014 64.88 64,97 
211, 67,89 67,86 
221, 70,85 70,48 
23%, 73,86 73,75 
241, 76,81 76,64 
251, 79,77 79,73 
261, 82.79 

271, 85,66 

281, 88,64 

291; 91.56 
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Mittelwert 


64,45 
67.50 
(0,15 
tauae 
76,17 
7915 
82.09 
84,96 
87.98 
91,32 
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(,602 
10,45 
13,70 
16,58 
19,62 
22,66 
25,71 
28,73 
31,77 
34.69 
37,80 
40,82 
43,78 
46,82 
49,85 
52.90 
55,89 
58,88 
61,71 
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67,88 
70,66 
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76,72 


= 


(Y. 40 


Qo (J + 1) 
— Q; V) 


64,43 
67,16 
70,32 
73,55 
76,36 
79,33 
82.32 
85,27 
88.30 
941.20 
94.18 


4,51 
7,77 
LO,6% 
13, 
16, 
19,74 
22,49 
25,88 
28,87 
31,93 
34,93 
37,96 
40,98 
43,99 
47,09 
50.08 
53.07 
55,93 
59,14 
61,91 
65,14 
68,27 
71,01 
74.03 
77,01 
79.93 
82.99 
85.87 
88,92 
91,77 
G4 89 
98,14 
100.63 
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a) 
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~JI-] «= 
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O.05 
0,34 
0.17 
0.18 
O19 
O,18 
0,25 
O31 
O32 
0,12 
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~O.05 


is 15 
0.20 
0.02 
0.18 
0,12 
9.13 
0,17 
O14 
0,16 
),24 
0.04 
0.16 
0,21 
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0.23 
0.17 
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0.26 
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Q,18 
0.20 
0.21 
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51, 19,34 
61, 22,12 
7M, 25,16 
8, 27.98 
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111, 37,05 
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13t, 42.61 
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l D 7a 48.84 
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Das Bandenspektrum des CO+ 


Tabelle 9. 
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D. Coster, H. H. Brons und H. Bulthuis. 


Die hier hbeobachtete Storung ist Vom selben Typus, wie s1e VOoh 


nann 


theoretisch behandelt wurde, nimlich die gegenseitige Stir 
eles //- und eines 2-Zustandes. Kine derartige Stérung wurde von Ros 
thal und Jenkins?) in den //- und Y-Zustinden von CN und von w 


lh) at mi angerevten »-Zustand des N o-Molekiils heobachtet. Die hier 


—-» | 


Fig. 4. Die einander stérenden ?3- und 2//-Niveaus im Anfangszustand dei 

> -Bande 8 — 0. Nach rechts stehen die Quantenzahlen J, nach oben 
die Energien der //- bzw. S-Zustiinde. Die Kurven der //-Niveaus sind aus- 
vezogen, diejenigen der \-Niveaus gestrichelt. Die 4-Verdopplung des //3, - 


Zustands ist zu gering, um in der Figur angegeben werden zu kénnen. 


cetellte in dem //-Zustand von CO hefert fiir die letztgenannte StOrun 
eine gute Erginzung. Wir kommen fiir diese zu der folgenden Darstellune 
der eimander stérenden Niveaus (Fig. 4). Die Richtung, in der die Niveaus 
inander iiberkreuzen, wird dadurch festgelegt, dab die einander stérend 


Niveaus elmander ..abstoken*’’ sollen. Bei J 14.5 wird die eine .1-\er- 


') G. P. Ittmann, ZS. f. Phys. 71, 616, 1931. 

*) J. Rosenthal u. F. A. Jenkins, Proce. Nat. Acad. Amer. 15. 381, 192°) 
siehe auch F. A. Jenkins. Y. K. Roots and R.S. Mulliken. Phys. Rey. 39 
lo, 1932. 


D. Coster u. H.H. Brons, ZS. f. Phys. 73. 747. 1981. 





Das Bandenspektrum des CO Ss? ] 


pplungskomponente der IT, -Niveaus vom >-Niveau J I }maxunal 
stort, bei J 22.5 die andere vom 2-Niveau J Kk + 3, wihrend der 

-Zustand gar nicht gestOrt wird, so dali die st6renden 2-Niveaus fiir 
edrigere J-Zahlen zwischen // und //,, verlanfen miissen. Dies und 
ie Tatsache, daB die beiden Stérungen in den. 1-Verdopplungskomponenten 
ier //,, so weit auseinanderliegen, zeigt, dal die emander stOrenden 2- 
ind [7-Niveaus relatiy wenig zueinander geneiet sind. Die ‘Tatsache, dab 
n der Nahe der gréften Stérung statt der emen ungestorten Linie zwel 
estOrte auftreten, ist dadurch zu verstehen!), dali bel emer St6érung eux 
\rt Mischung der Wellenfunktionen der emander st6renden Niveaus (hier 
//- und S-Niveaus) auftritt, so dafi ein sonst unwahrscheinlicher Ubergane 
hier der PS - »-Ubergang, bel dem beide »-ZAustiinde Zul demselben 
ilektronenzustand gehéren) mit geniigender Intensitat moglich wird. 

Diese ,,iiberzihhgen® Linien (die ..Kreise‘’ in der Fig. 4) er- 
noghehten es uns, die 2-Energiekurven mit grober Genauigkeit in 
die Fig. 4 einzuzeichnen. Auf eme Ejigentinnlichkeit, die dabei ans 
Licht kam, moédechten wir noch besonders die Autmerksamkeit lenken. 
Fir kleme J-Werte ist das //,,-Niveau wahrschemlich gar nicht 
vestort. Jedenfalls kann eme eventuelle Storung, wie dies aus emer 
xtrapolation der 5 — 0-, 6 + 0- und 7 —0-Banden folgt, bei diesem 
Niveau hédchstens einige zehntel requenzemheiten betragen. Die beiden 
A-Verdopplungskomponenten des //, -Niveaus hingegen sind fiir kleine 
J-\Werte iiber 2 Frequenzeinheiten verschoben. \us der relativen Lage 
ler //- und »-Niveaus, wie in der Fig. 4 angegeben, wiirde man dies ver- 
schiedenartige Verhalten der //, - und //,. -Niveaus zunidchst nicht ver- 
stehen. Doch macht eime nahere Betrachtune der St6rungsmatrixelemente 
uch dies verstandlich. Fir J 0 nihert sich der eine Woeffizient (a 
n diesen Matrixelementen der 1, der andere (f) der 0*), weiter nahern 
sich alle H®-Werte fiir -/ QO der 0, mit Ausnahme von HH’. b, welches 
inabhangig von J ist. Fir J QO bleiben also die in der [ttmannschen 
'erminologie genannten Matrixelemente H,, und H,. endlich, wihrend die 
Clemente H,, und H,.. sich der 0 nahern. Die ersten beiden sind fiir eime 
Stérung in dem //,, -, die zweiten fiir eine St6rung in dem //, -Zustand 
naboebend. 

Es erhebt sich nun die Frage, zu welechem Elektronenzustand das 
stérende 2-Niveau gehért. Der Anfangszustand der S — 2-Bande 
Niveau B der Fig. 1) kann dies nicht sein, da auch das niedrigste Schwin- 

l) Siehe G. P. Ittmann. l.c. 

*) Siehe G. P. Ittmann, l.c. S. 621. 





S22. D. Coster, H. H. Brons und H. Bulthuis. Das Bandenspektrum des C | 
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cungsniveau dazu noch viel zu hoch hegt. Am wahrscheinlichsten ist wm 
dab es der Endzustand dieser Bande ist (Zustand X der Fig.1). Es li 
sich nun mit Hilfe der zwar nicht sehr genauen Nullinienformel 
»'-» X-Banden die Oszillationsquantenzahl des stérenden 2-Niveaus a 
schitzen. Wir finden etwa v = 14. Auch kénnen wir aus der Lage d 
beiden Uberschneidungspunkte der Y- und //-Niveaus (Fig. 4) den B..-Wi 
berechnen. Wir finden dafiir etwa 6, = 1,7, was auch n 
der Oszillationsquantenzahl 14 nicht schlecht stimmt. 
twas befremdend wirkt zunachst, dal nicht au 
StOrungen in den anderen hier analysierten // — 2-Band 
beobachtet worden sind. Man kénnte dazu bemerken, da 
die Uberschneidung der hier interessierenden //- un 
+'- Potentialkurven wahrscheinlich etwa_ bei v, 8 
Dy 14 auftritt und dab diese Potentialkurven sich fi 
und -Niyeaus niedrigere v-Werte ziemlich schnell voneinander entfernen 
7 ae so dal fiir diese der Kernabstand schon sehr verschiede) 
austallen mubh. Bekanntlich ist etwa gleicher Kernabstand 
eine der Bedingungen dafiir, dal eine merkbare Stérung auftreten wird ! 
Uberdies scheinen die &-Niveaus fiir niedrigere v-Werte als v 14 und 
nicht zu hohe Rotationen zwischen den //-Niveaus zu verlaufen, so da! 
eine Uberschneidung erst bei sehr hohen J-Werten auftreten kénnte. 


der Tat scheint eine Stérung bei der //;, — 2 (7 — 0)-Bande fiir J-Wert: 


oréber als 80,5 vorzuliegen. Die relative Lage der //- und 2-Niveaus fii 


verschiedene v-Werte wird in der Fig. 5 verdeutlicht. Die £-Niveaus sind 
aus den beobachteten Stérungen der //-Niveaus und weiter mit Hilfe de: 
Nullimenformel der 2 — 2-Banden abgeschitzt. 

Zum Schlub moéehten wir Herrn Dr. R.de L. Kronig fiir eine aut- 
klarende Diskussion einiger hier behandelten theoretischen Fragen unseren 


herzlichsten Dank sagen. 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijks-Universiteit. 


1) G. Herzberg, ZS. f. Phys. 61, 604, 1930. 
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Uber Photophorese von Silberpartikeln. 
Von A. Lustig und A. Séllmer in Wien. 


Mit 17 \bbildungen. Mingegangen am J. Novembt r 1952. 


fs wird ali einel Mhrenhaftschen Versuchsanordnung die Photophore se Vor 
Silberteilchen der GréBenordnung 10°° cm néher untersucht. Gleichzeitig wird 
lie Fallgeschwindigkeit der Probekorpe r bel Atmospharendruck und tieferen 
Drucken gemessen, um so auf Grund der Karmanschen Kurven die mechanische 
Gleichartigkeit der Partikeln zu priifen. Es ergibt sich, dab Probekérper, die. 
mit Hilfe dieser Kurven beurteilt. weitestgehende mechanische Gleichartigkeit 
Ze1gen, sich photophoretisch vollig versclneden verhalten. Neben den licht- 
positiven Partikeln, die an Zahl bei weitem iiberwiegen, gibt es auch licht- 
negative Silberteilchen. Das Auftreten dieser negativen Probekorper ist Ins- 
hesondere Vom Standpunkt der Deutung der Photophorese als Radiometer- 
wirkung schwer verstiindlich, da man sich bei der hohen Absorption des Silbers 
schwer vorstellen kann. dal der Probekorper auf der dem Licht abgewandten 
Seite heiber ist. Bei den meisten Probekorpern andert sich die Starke de) 
Photophorese mit der Zeit ganz wesentlich, wahrend die Fallgeschwindigkeit 
innerhalb der MeBgenauigkeit unveriandert bleibt. iin ‘Teil der lichtnegativen 
Probekérper iindert auch die Richtung der Photophorese; diese ‘Teilchen gehen 
im Verlauf einiger Stunden allmahlich ins Lichtpositive tiber. Iéndlich treten 
noch Probekorper auf, die, wenigstens bei der hier verwendeten Lichtintensitit, 
gar keine Photophorese zeigen. 


Kink itung. 


Im Jahre 1910 machte Ehrenhatt!) bei der Beobachtung von im 
elektrischen Lichtbogen zerstiéiubten subnikroskopischen ‘Teilchen von 
Edelmetallen, und zwar bei Gold, Silber und Platin von der Grébenordnung 
10 bis 10-8em die Entdeckung., dab diese klemen Metallteilchen, wenn 
sie bei ihrem freien Fall an die Stellen des intensiven Strahles gelangen, 
vom Lichte nutgefihrt werden und, sobald sie den Lichtstrahl wieder 
verlassen haben, frei vertikal nach abwiirts fallen. 

In einer spiteren Arbeit?) wird diese Erscheinung von Khrenhaft 
..Photophorese genannt, und zwar bezeichnet er diejenigen Teilehen, dic 
sich vom Lichte wegbewegen, lichtpositiv und diejemigen, die sich zum 
Lichte bewegen, lichtnegativ. 

In rascher Aufeinanderfolge wurden dann systematische Untersuchungen 
der Photophorese von Ehrenhaft und semen Schiilern durehgefiihrt. 


Mhrenhaft?) selbst untersuchte die photophoretischen I[rschemungen 


ly Fo bhrenhaft., Wien. Ber. 119, 835, 1910. 
2) F. Ehrenhaft, Phys. ZS. 18, 352, 1917. 
) Fk. Ehrenhaft, Ann. d. Phys. 81, 56, L918. 













S24 \. Lustig und A. Sélliner, 


venauer an Silber und Schwefel, |. Parankiewiez!) an Schwefel 


Selen. Silber war der typische Vertreter der positiven Photophores 


Schwetel der negativen, wihrend bei Selen je nach der Dauer des Erhitz 


der Substanz entweder lichtpositive oder lehtnegative Probekérper ay 
traten. Was die Abhangigkeit der Photophorese vom Gasdruck betrifft 
so konnte anfangs eime solche nicht festgestellt werden: dies ist jedo 


darauf zuriickzutithren. dali die Messungen bei verschiedenen Druck: 


mcht an einem Probekérper vorgenommen werden konnten, sondern im 


in verschiedenen, und zwar an einer grOéberen Anzahl gleichfarbiger. 


den wenigen Fallen, wo em und derselbe Probekérper bei verschieden 


(rasdrucken gemessen wurde, war das Druckintervall zu klein, um exa! 


die Druckabhangigkeit der Photophorese untersuchen zu kénnen. 


Das Ergebms einer Arbeit von J. Mattauch?), der die Photophor 


an Selen untersuchte, war folgendes: Er fand an Selen auber lichtpositive: 


und lichtnegativen Partikeln auch solche, die innerhalb weniger Minute: 


von der positiven Photophorese in die negative iibergehen. Diese eig 


irtige Erschemuneg wurde mit den verschiedenen Moditikationen des Selen- 


erklart. Beim Ubergehen von emer Modifikation in die andere inde) 


das Selen auch die Richtung seiner Photophorese. 


\lattaueh*) war es auch. der als erster die Druekabhangigkeit d 


Photophorese an ei und demselben Probekérper bis zu einem Gasdrne 


von 20 mm He untersuchte, nachdem man bereits so weit war, dai man 
ohne befiirchten zu miissen, die Partikel zu verlieren den Druek stut 
welse varueren konnte. Aueh diese Untersuchung nahm er an Selen 
und fand dabei, dal die photophoretische Kraft bei den meisten Prol 
korpern ein Maximum bei 300 bis 400 mm He besitzt. 


Theoretisch suchte man die Photophorese auf zwei Arten zu erklare 


| 


Kirstens mit dem Lichtdrueck und zweitens als Radiometerwirkung?). De 


Lichtdruck als direkte Umsetzung von elektromagnetischem Impuls 


11 


mechanischen lupuls kann nur eine positive Bewegung hervorrufen °). \ 


Hilfe emer Radiometertheorie labt sich sowohl die positive als aueh du 


negative Photophorese ausdeuten. Hier wird die Bewegung dureh d 
nngleichmabige Mrwirmung des Probekérpers an der Vorder- und Rie! 


(it 


seite hervorgerufen. Und zwar entsteht, wenn der Probekérper an 






') I. Parankiewiez, Ann. d. Phys. 57, 489, 1918. 
*) J. Mattauch, Wien. Ber. 129, 867, 1920. 
J.Mattauch, Phys. ZS. 23, 444, 1922; Ann. d. Phys. 83, 967. 


') F. Ehrenhaft, Wien. Ber. 119, 358, 1910. 
>) P. Epstein, Mitt. d. phys. Ges. Ziirich 19, 30, 1919. 
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l ber Photophorese Von Silberpartikeln. 8°.) 


m Lichte zugewandten Seite heiber ist, eme Bewegune vom Lichte wee 
chtpositiv), wenn er an der dem Lichte abgewandten Seite heiber ist, 


ne Bewegung zum Licht (lichtnegativ)! 


ersuchsanordnuny. 

Die Messungen wurden an emer Khrenhaftschen Apparatur zi 
eobachtung von submikroskopischen Teilehen vorgenommen: von eine? 
isftthrlichen Beschreibung?) der Versuchsanordnung moge Iner abgesehen 
ind nur einige spezielle Anderungen angefiihrt werden. Die Platten des 
erwendeten Kondensators, deren Durchinesser 9 mim betrag, hatten einer 
\bstand von 3,07 bzw. ab Probekérper 33 von 2,73 mm. Uber einen Satz 
verschiedener weiterer Kapillaren konnte das Gas stufenweise aus dem 


! 


Kondensator herausgesaust und wieder eingelassen werden. wihrend di 





pP W 3 = ve 
) |Z ce 4 a A y, Z | 
j '| ee ¢ j - 
1, 2] 1 { om vam | \ le i] 
et fej GF 0 
2 | | s | sf 
3 | t 
a A lf LJ 
ax 
Fig. 1. 
P Projektionslampen, Wo Wasserkiihlungen, 1 Kondensatorlinse 
E elektromagnetische Blenden, J Irisblenden, 0 Beleuchtungs- 


objektive, A Kondensator, WV Beobachtungsmikroskop 


‘artikel gehalten wurde. Als Lichtquellen wurden kurztidige Glihlampen 
Osram-Kinolampen 600 Watt) benutzt. die emen Ortlich ganz konstanten 
Strahl lieferten. In den Strahlengang waren 7 em dicke Wasserfilter ein- 
veschaltet, die den grébten Teil der Warmestrahlen absorbieren. Das 
Wasser flo standioa durch das Kiihlgefib. welehes auch aus dem Strahlen- 
sang entfernt werden konnte. Als Beleuchtungsobjektiv wurden Mikroskop- 
bjektive Reichert 8, num. Apertur 0,3 (Spezialausfiihrung) benutzt. s 
dali die engste Stelle des Strahles emmen Durchmesser von 25- 107° ein 
hatte. Das Beobachtungsmikroskop hatte em Objektiv Reichert 3) und 
in Okular Zeiss 4. Letzteres war mit emem Raster versehen, desser 
Teilungsstriche emen Abstand von 14-10-%em hatten. Eine schematisehe 
Darstellung der Anordnune zeigt Fig. 1. 

Die Probekérper wurden in Stickstoff suspendiert, der kautlehe 
Stahlbomben entnommen wurde und eime komplette Gasreimigungsanlag 


| 


passieren mubte (bestehend aus H,SO,, gliihendem Cu, KOH, VP,O,, 

Kine ausfithrliche Zusammentassung des gesamten experimentellen und 

ieoretischen ‘latbestandes findet sich bei M. Reiss, Phys. ZS. 33. 185, 1932 
2) Vel. F. Ehrenhaft, Ann. d. Phys., 1. « 


} 
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Staubfilter). Die Probekérper wurden dadurch erzeugt, dafi zwischen z\ 


Silberelektroden ein elektrischer Lichtbogen hergestellt wurde (Stro 












stiirke 3 bis 5 Amp.). Die Zeiten wurden mittels einer elektromagnetis: 
auslosbaren Stoppuhr, die noch 0,02 Sekunden anzeigt, gemessen!). Hierb 
wurden immer 20 Zeiten zur Mittelbildung herangezogen; nur bei rasch 
Anderung der Photophorese wurden schon je 10 oder auch nur 5 Zeit 
cemittelt. 


Mepme thode. 





In allen friiheren Arbeiten aber Photophorese wurde so gemessen, da 
man die Durchgangszeiten an jedem einzelnen Faden des Okularmabstab: 
festlegte, und zwar fortlaufend tiber eine grébere Anzahl von Bereiche: 
Dann wurden die Geschwindigkeiten iiber die einzelnen Bereiche als Funktio 
des Ortes in einer Kurve aufgetragen, deren Maximum anzeigte, wo sic! 
die intensivste Stelle des Strahles befunden hatte. Mit dem zum Maximu 
gehorigen Werte der photophoretischen Geschwindigkeit fiihrte man di 


weiteren Rechnungen durch. Es wurde namlich jedesmal bei der Messung 







der Fall- und Steigzeiten die Beleuchtungsoptik verstellt, um eimen breitere: 
und nicht zu intensiven Strahl zu bekommen. und man konnte dann di 
Wiedereinstellung nicht mehr ganz genau treffen. 

Jetzt verwendet man bei der Messung der Fall- und Steigzeiten Papier- 
blenden, man braucht also am Strahl nichts verindern, die Stelle des inten- 


siven Lichtes bleibt die gleiche. Dadurch ist es nur notwendig, jedesma! 





iiber dieselben Bereiche zu messen, um immer an den Stellen gleiche: 


Lichtintensitit zu beobachten. Bei dieser Art der Messung erhalt man 










also nicht das Maximum der photophoretischen Geschwindigkeit, sondern 
nur den Mittelwert iiber die verwendeten Bereiche. 

Als Mab fiir die Photophorese wollen wir das Verhaltnis der photo- 
phoretischen Kraft zur Schwerkraft verwenden. Ist v, die Fallgeschwindigkeit 
des Probekérpers und B seine Beweglichkeit, so gilt: 

v, = B- mg. (1 
Setzt man andererseits die photophoretische Geschwindigkeit gleich der 
Beweglichkeit mal der photophoretischen Kraft 


v B- kK, (2 


ph = 








so erhalt man durch Division: 


mg 


!) Fraulein cand. phil. lL. Richter sei fiir ihre Hilfe bei den Messungen 
unser bester Dank ausgesprochen. 


ried 
Krl 


seh 
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iraus ersieht man, dali die angefiihrte Grébe nichts anderes ist als das 
) perimentell direkt bestimmbare Verhaltnis der photophoretischen Ge- 


: hwindigkeit zur Fallgeschwindigkeit; dabei ist natirlich vorausgesetzt, 


if} die Beweglichkeit in der horizontalen und vertikalen Richtung die 
h eiche ist. Im folgenden ist als Vorzeichen von Kv bei lichtpositiver Bewegung 
Lt . bet lhehtnegativer Bewegung vgenommen. 


Beurteilung des mechanischen Verhaltens der Probe hor pe # 

In allen bisherigen Arbeiten iiber die Beweglichkeit und itiber das 
nechanische \ erhalten klemer Teilehen im umgebenden Gaase wurde als 
Kriterlum fir die Gleichartigkeit das 4 aus dem Stokes-Cunningham- 
schen!) \\ iderstandsgesetz 


I & 
Lb . | | + A | (4) 


b6mua a 


yenommen. Das A wurde durch graphischen oder numerischen Ausgleich 


. der als Funktion der mittleren freien Weglinge aufgetragenen Werte der 
: Fallgeschwindigkeit bestimmt. Dabei ist noch zu bemerken, dal dieses 
, Gesetz nur fir / < a theoretisch abgeleitet werden kann und bei der Messung / 
und a meist von derselben GréBenordnung waren. Ehrenhaft hat in seinem 
Vortrag?) ein Verfahren auseinandergesetzt, das aus seinen gemeinsamen 
| Besprechungen mit Karman resultiert und eine ganz neue, von eine} 
speziellen Annahme iiber das Widerstandsgesetz unabhangige Methode zum 


Beurtellung des mechanischen Verhaltens darstellt. Die diesbeziighehen 
Kurven wurden von Ehrenhaft Karmansche Kurven genannt?). 


Man kann die Gleichung (1) fiir die Fallgeschwindigkeit 


Uy B. md, (1) 


wenn man fiir m und 6 die entsprechenden Werte emsetzt, auch in der 


orm schreiben: ‘ 
2a,0g9 ,/ 1 
q ] \ —- 


Yua a 


\ ce ( j } 


darin ist o die Dichte des verwendeten Materials, u der Reibungskoeffizient, 
1 die mittlere freie Weglinge des Gases, a,, der Massenradius und a der 


hydrodynamische Radius. Kiirzt man a,, gegen a, so mul man, falls die 


beiden nicht gleich sind, fiir die Dichte eimen von der molaren Dichte ab- 
1) B. Cunningham, Proc. Roy. Soe. London (A) 83, 357, 1910. 
2) F. Ehrenhaft, Phys. ZS. 33, 673, 1982. 
3) F. Ehrenhaft, Congrés international d’électricité, Paris 1932, 1& 
section, Nr. 0—C. Phys. ZS. 33, 673, 1982. 
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weichenden Wert nehmen, den wir muittlere Dichte nennen wollen. / 
wird fiir alle diese Teilchen, die gleich erzeugt und im gleichen G 


cemessen wurden, als konstant angenommen. Nach der Kiirzung dure! 









schreibt sich die Gleichung: 


‘ ; 
2ua°og fl 


n= aw Al \. 


y ul a 
‘ 


Jetzt formen wir noch so um, dah auf beiden Seiten dimensionslose Gro! 


stehen: 


2agq F° r | 
Qu v a f (l/a) 


Nach //a aufgelést lautet die Gleichune: 








/ /l? o 
= P| _ , * 
a 0 
Jetzt logarithmieren WIr: 
| lo 
log l = log G-- 4 log |. 
Z\ 4 -o u/ 


Der Faktor 4 wird nur wegen des praktischen Zeichenmabstabes hinz 


cgenommen. Wenn man nun in einem Diagramm als Abszisse log/ un 








») 


fiir eme gréfere Anzahl von Probekérpern auftrag' 


| 
als Ordinate log 
2 " vw 


so lautet das Kriterium: Im Falle konstanter Dichten miissen die Horizont: 





» 


abstinde zweier beliebiger Kurven fiir irgendeine Ordinate /?/v lings de 


eanzen Kurve gleichbleiben. Das ergibt sich aus folgendem: 









| an 
loo l. log a > 4 \ log -_ ). 
aia A \2 vou 
(10 
| [* O 
log 1. log Ge or Tt log = e 
, - A y v a 










Die zweiten Terme sind bet beiden Kurven. wenn die Dichte dieselbe 





cleich: daher ist: 





a, 
log] - - log l, = log 


I 
a. 






und das ist unabhingig von /?)v. Es wurde nun nicht log —- als Ordinat 


os U 
? lr o ; = 
aufgetragen, sondern , log , damit man die Kurven auch mit andere! 


“ vou 





Materialien, eventuell auch in anderen Gasen gemessen, vergleichen kann 
fir den Vergleich der Silberprobekérper unteremander ist das aber gan 
' O . 
ohne Bedeutung, weil das Auftragen von 5 log nur eme Parallelverseli 
“a ul 


bung der Abszissenachse bedeutet. 
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Da die Messungen 

einem Gebiet statt- 

| iden, in denen mittlere 

ie Weglainge und 

wtikelradius von der 

ichen Grdenordnung 

sind und nan hier, wie 

schon erwahnt, kein 

\iderstandsgesetz theo- 

retisch ableiten kann. 

issen sich die Radien 

ur angendhert angeben. 

Sie wurden durch Ver- 

‘leich mit Silberpartikeln 

sewonnen, die bis zu 

hohen Drucken gemessen 

/ wurden, wo also schon 

eme genaue  Grdben- 

bestimmung moglich ist?). 

\us der Gleichung (11) 

ersieht man ja, dal der 

Horizontalabstand von 

zwel Karmanschen Kur- 

ven nichts anderes ist 

ils der Logarithmus des 
Radienverhaltnisses. 

Zur Durehtihrung 

lieses Verfahrens wurden 

lie Fallgeschwindigkeiten 

bel aecht bis zwolf ver- 

chiedenen Gasdrucken 

emessen, und zwar vom 


\tmosphirenpunkt bis zu 


70 bis 80mm He. Der 


Gang der Messung war 


der, dak jewels bei ab- 


nehmendem Druck vier 


lL) F. Ehrenhaft., 


Phys. ZS. 33, 676, 1932. 
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ebenfalls wieder 


bis sechs Punkte gemessen wurden und bei allmahlicher Druckzuna! 


wichtig, denn daraus ersieht man, ob sich der Probekérper nicht ire 


wie in seinem mechanischen Verhalten geandert hat. 


vier bis sechs Punkte. Die Rickkehrkurve ist 
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\) F. Ehrenhaft, Phys. ZS. 18, 352, 1917. 
2) G. Laski, Wien. Ber. 127, 1445, 1918. 












ot 
Die numerischen Werte, die zur Rechnung herangezogen wurden, si 
Oo 10,4, 1 1,76 Zur Berechnung der mittleren freien Weeglin 
wurde die Gleichung u“ 0.35 ocl benutzt. Die Resultate sind aus « 
folgenden Kurvenscharen zu ersehen (lig. 2, 3, 4). Wie man sieht, 
das Kriter:um in guter Anniherung erfiillt. 
‘1g 
Farben der Probekér per. oi 
Auch zwischen den Farben und den Fallgeschwindigkeiten bzw. Rad ol 
der Probekérper besteht eine Zuordnung, wie dies bereits Khrenhaft Wey 
und G. Laski?) gezeigt haben. Die Partikeln erscheinen niimlich je na sin 
der Grébe in einer bestimmten Farbe, die von der Wellenlange des Licht i 
bestimmt wird, das sie in iiberwiegender Weise abbeugen: von der Grob 
ordnung etwa 2,5-10-° em an iiberwiegt bei Silber die weibe Eigenfar! 
Die Farben wurden von zwei Personen ganz unabhingig voneinander au meee 
° ° , 1 >} 
der Raddeschen internationalen Farbenskale herausgesucht. In de PI 
foleenden ‘Tabelle 1 findet sich eme diesbeziigliche Zusammenstellung. . 
Tabelle 1. 3 
6 
Pk ves 10° em sec a+ 105 em Farbe Radde-Skale ; 
a 
_— P 9 
a O,o4 rot 2 Pp 30 8 - 
~ ~ — - . — ¥) 
oU 12d O71 blaugriin Isr lir ' 
52 1.45 0,78 ‘ l6s 16s . 
ll 191 O95 relberiin Ys (yf - 
2g 2,47 1,10 : St Of | 
30 2.79 1.21 gelb 6t 6s | 
17 2,99 1,24 P Sf Tu 
ol 3.44 1,36 orange Be 52 
a9 3,01 1.36 a D8 Dr : 
58 3,53 1.37 lr 45 ; 
47 3,54 1.39 az D8 ; 
14 3,74 1,42 m a8 bf ; 
o4 3,84 1,45 4q Ly ' 
35 3.93 1,47 6 ¢ or 
34 3.94 1,47 i ty 48 
19 o,18 1,77 - or oOor—s 
57 6,97 1,96 “ 4r 4r 
48 7,61 2,22 : tg 4r 
25 9,32 2,46 weil - — 
49 14,57 3,18 e : 
39 17,28 3.40 
46 39.46 
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Messungsergebnisse. 





Die untersuchten Silberteilchen kann man nach ihrem photophoretischen 


} 


rhalten in drei Gruppen einteilen, und zwar nach der Richtung ihrer 


hotophorese bei Beginn der Messung: 


l. 


”) 


. 


oO. 


é 


Licht posit ive Probekorper, 


Lichtnegative Probekérper, 


Probekorper ohne Photophorese. 


Positive Photo phore Se, 


Die uberwiegende Anzahl der Probekérper 


jote positive Photophorese. Man findet die positive Photophorese sowohl 


ei sehr klemen, als auch bei sehr groben Probekérpern. 


Das Iv mq ist 


ei den einzelnen Partikeln sehr verschieden: es schwankt der anfiaingliche 


\Vert bet Atmosphiérendruck zwischen 0,017 und 


intersuchten Probekérper zeigte em [A jmg um 1, 


Zusammenstellung (Tabelle 2) zu ersehen ist. 


Tabelle 2. 


D4. 


Die Mehrzahl der 


wie aus der foleenden 





- 10° em see 


Farbe 


rot 
velb 
vel bgriin 
velborange 
relberiin 


relb 
orange gelb 
celb 
orangegelh 
orange 


welb 


1 


if 


kh ma 


Kiihlung 


~J 


te ms us a = 


»)) 
yoo 


0.639 
O.E67 
O.444 
O.616 
1.47 

0.431 
1.05 

1,27 

0,221 
0.017 


Kiihlung 


3,68 
9 
0.248 


O.055 
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Die Probekorper in der Tabelle sind, wie in allen anderen Tabel 
der Grobe nach geordnet; es sind auch, wie schon erwahnt, die K/mg-W 
ohne Kiihlungen angegeben, soweit sie untersucht wurden und _ soy 
deren Messung nicht durch zu starke Elektrophotophorese behindert wurd: 

Schon bei Atmosphirendruck verhalten sich die einzelnen Probekér 
sehr verschieden. Die Mehrzahl zeigte eme Abnahme der Photophores: 
Diese war bei den einzelnen Probekérpern sehr verschieden; die gré! 
Abnahme, die messend verfolgt wurde, betrug fast 65° innerhalb 
nicht ganz 2 Stunden (Pk. 59). Der Verlauf war gewohnlich der, dab : 
Photophorese zuerst sehr stark und dann allmahlich langsamer abnah 
ein Ubergang von der lichtpositiven in die lichtnegative Bewegung, 
dies vom Selen her bekannt ist?), konnte selbst bei sehr stark abnehmend 
Photophorese auch nach langer Beobachtungsdauer nicht gefunden werd 
In der folgenden Tabelle 3 sind die Anfangswerte des K/mgq gleich nach 
Erhalt des Probekérpers und die Werte nach Schlufi der Messung b 


Atmospharendruck angegeben. 
Tabelle 3. 





3 0s Farl Aimg Amg 
i ’ age (le 5D “ar " > 7 
ug 20° cmne r- 10° cm oan zu Anfang am Ende 


2,05 
35 orange -+ + 1.05 
36 m ~ O,677 ~ 0.345 


236 is + 1,74 - 0.618 


velberiin 


2,20 
L1é 


Zur weiteren Illustration dieser Abnahme moége eme Kurve folgen. 
bei der A./mq als Funktion der verflossenen Beobachtungszeit aufgetrage 
ist (Fig. 5). 


') (Quereffekt in der Richtung des elektrischen Feldes unter Einfluf inte: 
siven Lichtes. G. Placzek, ZS. f. Phys. 49, 601, 1928; F. Ehrenhaft, C. R. 190, 
263, 19380; Phys. ZS. 31, 478, 1930; Phil. Mag. 11, 140, 1931; F. Ehrenhaf' 
M. Reiss u. . Wasser, ZS. f. Phys. 60, 745, 1930; P. Selner, ZS. f. Phys. 71 
658, 1931; IE. Wilflinger, ZS. f. Phys. 71, 606, 1931. 

*) Als diese Erscheinung das erstemal auftrat, tauchte der Verdacht aut 
dai sich vielleicht die Intensitaét der Lampe wihrend der Messung geiinder' 
hatte. An eine andere Stelle des Lichtstrahls konnte der Probekérper nici! 
kommen, da gleichzeitig in direkter Verbindung mit dem Mikroskop auch di 
beiden Beleuchtungsobjektive mitgefiihrt wurden, so daB sich der Probekérpe: 
wenn man nur scharf auf ihn eingestellt hatte, auch immer an derselben Stel! 
des Strahles befand. Um nun eine etwa vorhandene Inkonstanz der Lamp: 
festzustellen, wurde durch 6 Stunden hindurch mit einer Tungsram-Photozel! 
in Verbindung mit einem Spiegelgalvanometer die Intensitiat des Lichtes g 
messen; dabei hat sich als Differenz zwischen dem gréBten und kleinsten al 
gelesenen Wert 4,7°, ergeben, wihrend die Abnahme der Photophorese me 
viel gréBer war. 

3) J. Mattauch, a.a. O. 
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Kine gerimge Anzahl von Probekérpern zeigte die gerade entgegen- 
setzte Krscheinung, d. h. ihre Photophorese nahm stindig zu. Im folgenden 


dafiir eln Beispiel gegeben. 


Tabelle 4. 





meg Ang 
P} ve+ 10° em/see a+ 105° em Farbe . ~ a 4A 
- / ; zu Anfang am Ende 
{2 2,06 1.13 velh + 3.51 ~ Sid 


Kin ganz eigenartiges Verhalten zeigte Pk.54. Bei dieser Partikel 
iat die Photophorese zuerst stark zugenommen und dann langsam ab- 
senommen. Diesbeziigliche Zahlen und das graphische Bild findet sich 
in Tabelle5 und Fig. 6. 

Tabelle 5. 





Pk. vee 103 em/see a+ 105 em Farbe l 2 


/ 


o4 3.84 1,45 orange _ 0.639 + 1,88 -+- 1.68 


| K/mg am Anfang. 2 K/mg Hoéchstwert. 3 IKy/mg am Ende. 


a 


Hing {on Ph 54 
‘ ite evakuiert =~ ~~~ 
ad §  2e ei Go 
img Ph 59 +77 
470 } J 





| ee 
| 
ae ae ee ee Oa Hee , = 7 — ae 
Y] 30 60 9 120 - ZO CO LW 00 
t in min sdieaaed 
Fig. 5 Fig. 6 


Die héherliegende Kurve bezieht sich auf Messungen, die ohne Wasser- 
filter vorgenommen wurden. 

Am ehesten zu erwarten ware eigentlich, dafi die Photophorese ihren 
Wert nicht andert; das ist aber sehr selten zu finden. Bei den wenigen 
Probekérpern, wie Pk. 32, 45 und 65, handelt es sich auch nicht um eine 
volistiindige Konstanz, sondern um geringe Schwankungen, die im 
Maximum 10 bis 15° nicht iiberschreiten und daher wenigstens teilweise 
innerhalb der Melbfehler (z. B. verursacht durch Brownsche Bewegung) 
legen. 

Bei den meisten Probekérpern, bei denen zur Gewinnung einer Kar- 
mansechen Kurve die Fallgeschwindigkeit bei Unterdrucken gemessen 


wurde, wurde auch jeweils die photophoretische Geschwindigkeit mit- 
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Tabelle 6. 


gemessen. Das Verhalten der einzelnen Probekérper war auch hier wie 
recht verschieden. Im groBben und ganzen war der Verlauf der Kur\ 
derselbe, den bereits Mattauch bei Selen gefunden hatte!). Die meist 
Kurven zeigen ein deutliches Maximum der photophoretischen Kraft | 
300 bis 500 mm Hg und fallen bei noch tieferen Drucken rasch ab. Es 
nun hervorzuheben, daf diese Kurven meistens nicht reproduzierbar ware 
Wenn man nimlich von den tieferen Drucken wieder zu den héheren iib 
sing, erhielt man eine andere Kurve, die meist unterhalb der ersten | 
d.h. die Photophorese hat im Verlauf der Messung abgenommen.  Div- 
ist mit Ricksicht auf das besprochene Verhalten der Probekérper } 

Atmospharendruck gar nicht verwunderlich. Es folgt zunichst in Tabell: 

eine Zusammenstellung aller Probekérper, deren Photophorese bei Atmo- 


spharendruck nach dem Evakuieren kleiner war als vorher. 












Pk. up? 103 e¢m/see a-105 em Farbe kimg 












23 2.84 1,19 orangegelh -~ 0,690 
43 3,17 1,29 orange —~ 1,87 
22 3,40 1.35 L.05 
o4 3,84 1.45 + 1.68 
34 3,94 1.47 1.47 
19 5,18 1.77 - 1.05 
1 14,57 3,18 weil ~ 0,203 
46 35.46 5,10 0.017 





Fig. 7 und 8 folgen. 





vordem Evakuieren nach dem Evakuiere) 


Als Beispiele fiir Partikeln, bei denen die Riickkehrkurve unter der 


ersten liegt, sollen die Druckabhangigkeitskurven der Pk. 34 und 54 in 





0 10 2 





Fig. 7. 







1) J. Mattauch a.a. O. 


300 400 500 000 Ommlg 0 00 20 300 YW 50 80 mn'4 


Die beiden Kurven bei Pk. 34 sind deshalb bei den tieferen Drucken 


nicht geschlossen, weil zur Gewinnung der Karmanschen Kurve bei einem 





on) qd 











0,495 
1,62 
O.SYY 
1,34 
O79 
O,751 
O11] 
0.007 
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ch tieferen Punkt, und zwar bei 80.3 mm He nur Fallzeiten gemessen 
irden und sich die Photophorese inzwischen noch betrachtlich geandert 
it. Bei Pk. 54 wurde dagegen auch bei dem tiefsten Druck die Photo- 
horese mitgemessen. 

Kine bedeutend seltenere Erscheinung ist die, dafi die Riiekkehrkurve 
berhalb der ersten zu liegen kommt. Aber auch das wurde gefunden, und 
war unter den untersuchten Partikeln bei Pk. 21, 33 und 38. Auch dies 
timmt mit den Untersuchungen bei Atmosphiarendruck iiberein. Die 
Kurven haben die gleiche Form und Lage wie die der photophoretisch 
ibnehmenden Probekorper, nur dab eben die beiden Kurven vertauscht sind. 

Bei einem Teilehen, und zwar bei Pk. 51, hat bei Atmospharendruck 

I’ mq von 0,677 bis 0,845 abgenommen, und zwar innerhalb zweier Stunden; 
die Druckabhangigkeitskurve der Photophorese zu tieferen Drucken und 


wieder zuriick verliuft vollstandig reversibel (Fig. 9). 
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= > 
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; § —) 0 JO 62 GQ) 
~ S a - 
7 sis 
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Fig. 9. Fig. 10. 


Ks kann hier natiirlich sein, dab diese Photophorese wihrend der 
Messung im intensiven Licht bei Atmosphirendruck dureh 2 Stunden 
hindurch einen stationiren Zustand angenommen hat. 

2. Negative Photophorese. Es ist sehr interessant, dali bei Silber auch 
negative Photophorese vorkommt, und zwar deshalb, weil man bei der 
hohen Absorption des Silbers nicht gut annehmen kann, dah der Probe- 
kérper auf der dem Lichte abgewandten Seite warmer sein soll, was ja 
zum Zustandekommen eines negativen Radiometereffektes notwendig ware. 

Die lichtnegativen Teilehen kann man in zwei Untergruppen einteilen: 

a) Probekérper, die wihrend der ganzen Dauer der Messung, also bis 
zu 6 Stunden negativ bleiben. 

b) Probekérper, die innerhalb verhaltnismafhig kurzer Zeit von der 
lichtnegativen Bewegung in die lichtpositive Bewegung iibergehen. 

a) Probekérper, die neqativ bleiben. Diese Partikeln zeigen im groben 
und ganzen ahnliches Verhalten wie die lichtpositiven. Bei Atmosphiren- 


druck wurde bei lichtnegativen Probekérpern, die die Riehtung threr 
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Photophorese nicht umkehren, niemals eine Abnahme der Photophorese beo 
achtet, sondern immer eine betrichtliche Zunahme der negativen Bewegun 
Alle lichtnegativen Probekérper dagegen, die eine Abnahme zeigten, wurd 
mit der Zeit lichtpositiv. Zunichst folgt in Tabelle 7 eine Zusammenstellu: 
dieser lichtnegativen Partikeln, die nicht ins Lichtpositive tberginge: 


Tabelle 7. 








Pk. oT 103 em/see a+ 105em Farbe : ad mg K peg 
mit Kiihlung ohne Kiihlun, 





— 











5 1,15 0,64 gelbgriin — 0,803 - 
53 2.32 1,06 orange — 0,642 — 1,35 
30 2,79 1,21 - — 1,66 — 2,52 
20 3,11 1,27 ‘ — 1,15 — 
58 3,53 1,37 1,15 — 1,99 
31 3,63 1,40 1,57 2,99 


In der Tabelle 8 seien zwei Beispiele fiir die Zunahme der Photophores: 
bei Probekérpern dieser Gruppe angegeben. 


Tabelle 8. 












Pk. 3 103 em/see a-105° em Farbe Kimg Kk “tg! 
am Anfang am Ende 









53 2,32 1,06 orange — 0,642 l 
58 3,03 1,37 is -1,15 —] 




















Kin graphisches Bild einer solchen Zunahme der Photophorese bei 
lichtnegativen Probekérpern zeigt Fig. 10, in der von Pk. 58 K/mg bei 
Atmosphirendruck als Funktion der Zeit aufgetragen ist. 

Beobachtet man nun einen solchen Probekérper beim Ubergang zu 
tieferen Drucken und kehrt dann wieder zuriick, so ist es merkwiirdig, 
dal diese Riickkehrkurve der Photophorese unter die erste Kurve zu liegen 
kommt, selbst dann, wenn die Photophorese urspriinglich bei langerer 
Messung bei Atmosphirendruck betrachtlich zugenommen hatte. In der 
folgenden Tabelle 9 sind die Werte von K/mg bei Atmosphirendruck vor 
dem Auspumpen und bei der Riickkehr angefiihrt. 


Tabelle 9. 









. q : ( 
Pk. Up: 103 em/see a+105em Farbe A han g9 . A =9 . 
vor dem Evakuieren nach dem Evakuieren 











2.7 1,21 orange - 1,66 — 0,923 
20 3,11 1,27 e - 1,15 — 0,945 
3,63 1,40 - 1,57 — 1,23 
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Als Beispiel fiir das Verhalten dieser ProbekOrper bei Druckanderung 
jge die Kurve von Pk. 80 folgen (Fig. 11). 

Bei Pk. 58 wurde die Photophorese bei Atmosphirendruck durch 
Stunden hindureh beobachtet, wobei sie, wie aus der Fig. 10 zu ersehen 
+, von einem A’ /mg von 1,150 bis 1,768 zugenommen hat; beim EKvakuieren 


edoch liegt die Riieckkehrkurve unter der ersten Kurve. Der Verlauf der 


Druckabhangigkeit ist in Fig. 12 wiedergegeben. Der Probekorper ist aller- 


dings bei einem Druck von 800 mm Hg verlorengegangen, daher ist die 


Rieckkehrkurve nicht vollstandig. 





piri, 7 P / fi Pk 58 


Pkt 30 
0 100 200 30 00 500 600 ommly 0 00 200 300 “0 50 600 Tommy 
Fig. 11. Fig. 12. 


b) Lachtnegative Probekérper, die lichtpositiv werden. Diese Art der 
Erscheinung ist wohl am interessantesten. Die anfianglich negative Bewegung 
ninimt schnell ab, geht dann nach einer halben bis 1'/, Stunden durch Null 
und wird allmahlich starker positiv. In der folgenden Tabelle 10 findet 
sich eine Zusammenstellung solcher Teilchen. Es sind dort die Werte nach 
Erhalt des Probekérpers und nach der in der letzten Kolonne angegebenen 


3eobachtungsdauer angefiihrt. 


Tabelle 10. 





K ima ine iis 

Pk. ve 103 em/see | a+ 10° em Farbe . - Zeit 
Anfang Ende Minuten 

61 1,39 0,74 blaugriin — 1,23 + 1,19 L083 
35 2,06 O98 - 0,453 0,743 186 
47 3,04 1,39 orange — 2,54 1 1,96 125 
62 3.84 145 | 2 — 0,476 + 0,916 256 
35 3,93 1,47 “ — 0,736 ~ 3,01 79 


Dai die Probekérper 55 und 62 zum Ubergang bedeutend langere Zeit 
gebraucht haben, kommt wohl daher, daf sie den gréBten Teil dieser Zeit im 
schwachen Lichte gemessen wurden, worauf wir noch genauer zuriick- 


kommen werden. 
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Es wurden zwar auch bei der positiven Photophorese Partikeln be 
achtet, die bei Atmosphirendruck abgenommen haben; aber ein Uberga 
der Photophorese vom Positiven ins Negative konnte auch nach lan; 


Jeobachtungsdauer nicht festgestellt werden. Bei der negativen Phot 






phorese war es, wie schon erwihnt, so, dab jede Partikel, deren Photophor: 
abgenommen hat, auch vom Negativen ins Positive tbergegangen 1s 

Um das Verhalten dieser Art von Probekérpern naher kennenzulerne: 
mégen zwei Kurven folgen, in denen A/mg in Abhangigkeit von der ve 


flossenen Beobachtungsdauer aufgetragen ist (Fig. 13 und 14). 








+40, 
Ajmg | 
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Fig. 14. 





Die unterbrochene Linie entspricht demjenigen Teil der Messung, de) 
zur Gewinnung einer Karmanschen Kurve bei abnehmendem Gasdruck 
und wieder zum Atmospharendruck zuriickkehrend angestellt wurde. Aus 
den Kurven ersieht man, dab die Photophorese bei Pk. 47 wihrend des 
Evakuierens noch bedeutend zugenommen hat, wihrend dies bei Pk. 61] 
fast gar nicht der Fall war. Zur Erklarung dieser Tatsache sei angefiihrt, 
dali} beim ersten bei jedem Gasdruck die Photophorese mitgemessen wurde, 
also der Probekérper 6fters dem intensiven Licht ausgesetzt war, wihrend 
dies bei Pk. 61 nicht geschah, der bei den Unterdrucken also nur im schwachen 
Lichte beobachtet worden ist. DaB dies einen EinfluB auf die Anderung 


der Photophorese ausiibt, ist bereits bei der positiven Photophorese beob- 












achtet worden. Um aber ganz sicher zu gehen, ob das Licht die Anderung 
der Photophorese beschleunigt, wurden eigene Versuche angestellt. Es 
wurde bei Pk. 55 gleich nach der Erzeugung die Photophorese gemessen, 
dann wurde der Kondensator mit Papierblenden verdunkelt, der Probe- 
kérper 2 Stunden im schwachen Licht gehalten und nach dieser Zeit wieder 
im intensiven Licht durch langere Zeit hindurch gemessen. Dabei zeigte 
sich, das die photophoretische Geschwindigkeit wohl auch im schwachen 
Lichte etwas zugenommen hat, aber weitaus nicht in dem Mabe, als dann 
im intensiven Lichte. Fig. 15 zeigt die diesbeziigliche Kurve (Pk. 55). 

Bei Pk. 62 wurden gleich nach Erhalt fiinf Photophoresezeiten ge- 


= 
: 


messen, nach einer Stunde Beobachtung im schwachen Licht abermals fiinf, 
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erauf wurde sofort wieder verdunkelt und nach einer weiteren Stunde 

| schwachen Licht wurde die Partikel durch lingere Zeit hindurch im 

itensiven Licht gemessen. Dabei ergab sich folgende Kurve (Fig. 16). 

Man ersieht aus den Kurven, dali die Zunahme der Photophorese 

om Negativen ins Positive im schwachen Licht gering ist, wihrend sie 
im intensiven Licht eine bedeutend raschere Anderung zeigt. Es kénnte 
natiirlich sein, daf sich bei vollstindiger Dunkelheit die Photophorese 
uberhaupt nicht geindert hitte, wihrend bereits das schwache Licht, das 
durch die Papierblenden hindurchgeht, zu einer kleinen, aber immerhin 


deutlich bemerkbaren Anderung der Photophorese fiihrt. 


+70) 17 
|, | a r 
Himg)| Lf K/mq we 
grres ve 
ee ee ee : itl 
| 0) ----Tip 180 eT eK oe a 
i tin min sagen oe ; 
| - 
-40' Ph §§ ai Ph 62 
Fig. 15. Fig. 16. 


Untersucht man bei den Probvbekérpern, die vom Negativen ins Positive 
iibergehen, die Photophorese ohne die Wasserkiihlungen, so ergibt sich, 
daBi die Photophorese am Anfang wie bei allen Probekérpern stirker ist 
(stirker negativ). Die negativ photophoretische Geschwindigkeit ohne 
Kiihlungen nimmt ebenfalls mit der Zeit ab; ist jedoch der Probekorper 
mit Wasserkiihlungen bereits beim Umschlag angelangt, so ist die Photo- 
phorese ohne Wasserkiihlungen noch sehr stark negativ. Der Umschlag 
ohne Kiihlungen erfolgt viel spaiter, wihrend die Photophorese mit Kih- 
lungen dann meist schon einen betrachtlichen positiven Wert erreicht hat. 
Als Beispiel hierfiir sind in der folgenden Tabelle 11 bei zwei Probekérpern 
die zeitlich unmittelbar hintereinander gemessenen Jt /mg-Werte mit und 
ohne Wasserkiihlungen angefiihrt, und zwar zu einer Zeit, wo die Bewegung 
mit Kihlungen bereits lichtpositiv, ohne Kiihlungen dagegen noch licht- 


negativ war. In der letzten Kolonne steht die verflossene Beobachtungszeit. 


Tabelle 11. 





‘ oe Zeit 

Pk. ve 103 cm/sec a- 105 em Farbe wimg glint. 
mit Kiihlung Ohne Kiihlung Min. 
55 2.06 0.98 blaugriin + 0,743 0,906 186 
35 3,93 1,47 orange + 3,01 0,473 79 


3. Probekérper ohne Photophorese. Eine geringe Anzahl der unter- 


suchten Probekérper zeigten tiberhaupt keine Photophorese. Damit soll 
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nicht gesagt sein, dali bei intensiverer Beleuchtung nicht doch eine schwac! 


Bewegung im Licht beobachtet worden wire. Dies war iibrigens na: 





Herausnahme der Wasserkiihlungen bei zwei Probekérpern der Fall, welc! 


dann eine ganz schwache lichtpositive Bewegung zeigten. Bei den iibrig: 







Probekérpern war auch ohne Kiihlungen keine Photophorese nachzuweise) 
Die obere Grenze der Geschwindigkeit einer photophoretischen Bewegun: 
die der Beobachtung entgangen sein kénnte, ist ungefiihr 0,1 - 10-3 em/se: 
das entspricht z. B. bei einer Fallgeschwindigkeit von 3,5- 10-3 em/si 
einem [/mg von 0,029. Alle Probekérper ohne Photophorese sind mi 


Ausnahme von Pk. 50 verhaltnismaibig grob, dieser dagegen ist einer de: 











kleinsten untersuchten Probekérper. Eine Zusammenstellung aller diese: 
Probekérper, die mit Kihlungen keine Photophorese zeigten, findet sich 
in T'abelle 12. 

Tabelle 12. 





Pk. Ti 103 em/see a+ 105 em Farbe kK mg ohne Kiihlung 















50 1,25 0,71 blaugriin — 

+4 5,38 1,79 orange 0 

57 6.57 1,96 " schwach positiv 
48 7,61 2,22 " +- 0,096 
25 9,32 2,46 weil 0 

39 17,28 3,40 ts io) 





Vergleich 


















zwischen mechanischem und photophoretischem Verhalten. 

Wenn man Probekérper, die sich hinsichtlich ihrer Photophorese ganz 
verschieden verhalten, also lichtpositive, lichtnegative und solche, die von 
der lichtnegativen Bewegung 
in die lichtpositive iibergehen, 
beziiglich ihres mechanischen 
Verhaltens mittels der Kar- 
mansehen Kurven  naher 
untersucht, so ist es merk- 
wirdig, dafi sie weitgehende 
mechanische  Gleichartigkeit 


zeigen. Um dies besonders zu 








veranschaulichen, seien im 


Fig. 17. 


folgenden Karmansche Kur- 
ven von einer Anzahl Partikeln wiedergegeben, die sich zwar ganz ver- 
schieden hinsichtlich ihrer Photophorese verhalten, aber in ihren mecha- 
nischen Eigenschaften, beurteilt nach dem Karmanschen Kriterium, fast 
volistindig gleichartig sind (Tabelle 13 und Fig. 17). 
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Tabelle 13. 





Pk. Te 103 em/see a+ 105 em Farbe Photophorese 

29 2,47 1,10 gelbgriin positiv 

58 3,03 1,37 orange negativ 

47 3,04 1,39 a negativ iibergehend in positiv 

14 3,74 1,42 e positiv 

19 5,18 1,77 ‘s positiv 

57 6,57 1,96 ; keine Photophorese 
Sch luf. 


Kinen Umstand, der die Untersuchung der Photophorese etwas _be- 
eintrachtigt, mul man noch beriicksichtigen. Bei groben Probekérpern 
oder auch dann, wenn die photophoretische Geschwindigkeit gegeniiber 
der Fallbewegung klein ist, mul man diese durch Anlegen eines elektrischen 
Feldes kompensieren, so dal der Probekérper in Schwebe gehalten wird. 
(Die meisten Partikeln tragen namlich schon durch das Zerstaiuben im elek- 
trischen Lichtbogen eine bestimmte Ladung; wenn dies aber nicht der 
Fall ist, wird der Probekérper mit Hilfe eines Radiumpriparats aufgeladen.) 
Ks hat sich gezeigt, dali dieses Feld einen EinfluB auf die Photophorese 
ausiibt. Diese Erscheinung wurde, als sie das erstemal auftrat, von Ehren- 
haft ,,longitudinale Klektrophotophorese genannt. [Es sind daher alle 
angegebenen It /mq-Werte, soweit bei deren Messung ein elektrisches Feld 
bendtigt wurde, um den unbekannten Betrag der longitudinalen Elektro- 
photophorese gefalscht. Diesbeziigliche nihere Untersuchungen tiber das 
Verhalten der Photophorese im elektrischen Felde sind bereits im Gange. 
Wichtig ware auch noch die Abhangigkeit der Photophorese von der Wellen- 
linge des verwendeten Lichtes. Ganz besonders lohnen wiirde sich diese 
Untersuchung bei Partikeln, die vom Negativen ins Positive ibergehen, 
da man bei diesen schon durch die blobe Tatsache, da sie sich ohne Kiih- 
lungen anders verhalten als mit Kiithlungen, auf eine starke Abhangigkeit 
von der Wellenlange des verwendeten Lichtes schlieBen kann. Auch dies- 


beziigliche Untersuchungen werden zur Zeit schon durehgefiibrt. 


Zusammenfassung. 


In der vorliegenden Arbeit wurde das photophoretische Verhalten 
von 50 Silberpartikeln von der GréSenordnung 10-° em untersucht. Dabei 
hat sich folgendes ergeben: 

Ks treten Probekérper auf, die lichtpositiv, andere, die lichtnegativ 


sind, und solche, die iiberhaupt keine Photophorese zeigen. 
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Bei konstanter Fallgeschwindigkeit andert sich bei den meisten Pro! 


kérpern die GréSe der photophoretischen Kraft. Intensives Licht | 


schleunigt diese Anderung wesentlich. 

Es gibt lichtnegative Partikeln, die im Verlauf der Messung in d 
positive Bewegung iibergehen. 

Dieses angefiihrte verschiedene photophoretische Verhalten zeigt. si 
an Probekérpern, die auf Grund des Karmanschen Kriteriums sich « 


mechanisch weitgehend gleichartig erwiesen haben. 


Es ist uns eine angenehme Pflicht, unserem verehrten Lehrer, Herr 
Prof. Dr. F. Ehrenhaft, fiir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir freund 
liche Unterstiitzung im Verlauf derselben bestens zu danken. Ebenso danken 
wir Herrn Dr. P. Selner fiir seine liebenswiirdige Hilfe bei der Vorbereitun: 


der Experimente. 


Wren, III. Physikalisches Institut der Universitit. 








843 


(Mitteilung aus dem Forschungsinstitut der AIG.) 


Geometrische Optik aspharischer Flachen. 
Vorliufige Mitteilung. 


Von H.R. Sehulz in Berlin-Lichterfelde. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 17. November 19382.) 
Die geometrische Optik asphirischer Flichen kann erweitert werden.  [iir 
technische Zwecke kommen auber den einfachen Kegelschnitten zunachst be- 
stimmte Kurven héheren Grades in Betracht, fiir wissenschaftliche Fragen 
ergibt sich ein Weg zur Einbeziehung der Optik von Medien mit kontinuierlich 
variablem Brechungsindex. 


Die geometrische Optik beschrankt sich im allgememen auf die Ver- 
wendung von Ebenen und Kugelflichen als Grenzflichen und versucht, 
durch Aufspaltung der Gesamtablenkung eines gegebenen Strahles in eine 
mehr oder minder grofbe Zahl von Einzelbrechungen die Abweichungen 
von der punktweisen Vereinigung, die zuniichst als Ideal hingestellt wird, 
wegen des Wellencharakters des Lichtes aber gar nicht streng moglich ist, 
zu erreichen. Nur in besonderen Fallen, namentlich, wenn der Zwang 
vorliegt, mit einer Mindestzahl von Flachen auszukommen, entschlheit man 
sich zur Wahl nichtkugeliger Flichen, so der Rotationsflachen von Kegel- 
schnitten bei Scheinwerfern oder héheren Parabeln bei kondensorahnlich 
wirkenden Systemen, wobei zu beachten ist, dal, abgesehen von den 
Schwierigkeiten der Herstellung soleher Flichen, ihre optische Wirkung 
nicht immer dem Aufwand von Mitteln — der erhédhten rechnerischen 
Arbeit einerseits und der Notwendigkeit der Verwendung von Spezial- 
maschinen andererseits — voll entspricht. In der Regel lassen sich nur 
gewisse Fehlergruppen durch Verwendung asphirischer Flaichen im giinstigen 
Sinne beeinflussen, waihrend andere stirker als bei Kugelflachen hervor- 
treten!). 

Ein Zwang zur Verwendung nichtkugeliger Flichen in der technischen 
Optik ist daher nicht unbedingt vorhanden; es hat sich aber gezeigt, dab 
sie in einigen Fallen, z. B. bei der Aufgabe, punktuell abbildende Brillen- 
slaser von stirkerer sammelnder Wirkung herzustellen, bei Beschrankung 


auf zwei brechende Flichen die einzige Lésung darstellen (Katralgliser 


1) A. Kénig, Geometrische Optik in Handb. d. Experimentalphys. XX, 
IT. Teil, 8.77. Leipzig 1929. 
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der Firma Zeiss, Jena), und es ist sicher, daf man auch bei anderen ahnlich. 
Problemen auf asphirische Flachen gefiihrt wird. 

Welcher Art diese Flachen sein miissen, ist im voraus nicht zu | 
stimmen;: man mubh aber fordern, daf sie, um als technisch verwendb 
zu gelten, auber den optischen Bedingungen noch allgemeinen Forderung: 
geniigen miissen: Zwecks Durchfithrung der Rechnungen muh man die Za 
der Parameter so klein wie méglich halten, und ferner ist es erwiinsch 
wenn fiir ihre Herstellung oder mindestens fiir die Herstellung der Sch: 
blonen einfache mechanische Einrichtungen verwendbar sind, wie di 


tatsichlich bei den erwihnten Rotationsflichen von Kegelschnitten zutrifft 


Der allgemeine Weg fiir die Berechnung geeigneter Flichen ist gegeben. 


Ist der Schnitt einer als achsensymmetrisch anzunehmenden Wellenflicl 
dargestellt durch 
p (z, y) = 9, (I 


so ist die Gleichung eines beliebigen Strahles 


R— e. J 


~~ 


—— (2) 


E—g gy (x, y)’ 


und es folgt fiir die laufenden Koordinaten (u, v) einer brechenden Flache, 


wenn die Strahlen aberrationsfrei im Punkte (a, 0) zusammenlaufen sollen, 


v—y ] 


| 
u—a2  — (a, y)’ ) 
“u— 


” 


n}(u— 2) + (v— yy)? +n’ ¥(u— a)? + v* = const, 
da nach dem Fermatschen Prinzip 2'n,l, = const sein mub. Durch 


Elimination von 2, y aus (1) und (8) ergibt sich die Gleichung der ab- 


errationsfreien brechenden Flache. Selbst in dem Falle, da’ die Gleichung 


des Schnittes der Wellenfliche vom zweiten Grade ist, folgen fiir die 
brechende (korrigierende) Fliche im allgemeinen Gleichungen hdéheren 
Grades, so dali man bei komplizierten Formen der Wellenfliche notgedrungen 
iiber die Rotationsflichen von Kegelschnitten hinausgehen muf, was auch 
in Fallen, wo die Anspriiche an die Genauigkeit nicht allzu hohe sind, 
also bei Beleuchtungssystemen, durchaus im Rahmen der Méglichkeit liegt. 

Als geeignete Erweiterungen der in diesem Sinne optisch verwendbaren 
Flichen bieten sich Rotationsflichen dar, deren Schnittkurven sich ergeben, 
wenn man die einfache Parabelkonstruktion erweitert, indem man an Stelle 


der Leitlinie oder der Scheiteltangente selbst Kegelschnitte einsetzt. 
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Sei also beispielsweise gegeben ein Kreis 


r+ r, 
ine Gerade «x a und ein Punkt (b, 0). Zieht man durch letzteren eine 


heliebige Gerade G, durch den Schnittpunkt dieser mit dem Kreis eine 

Parallele P zur X-Achse, schlieBlich durch den Schnittpunkt von G mit 

-a eine Senkrechte S zu G, so ist der Schnittpunkt von S und P ein 
Kurvenpunkt und die Gleichung der Kurve wird: 
y’ (a — ¥r* — yy") 


ns D) a \9 (4) 
(bh ae - | —— y" - 


Setzt man an Stelle des Kreises eine Ellipse 


so erhalt man 


yqlaq—pl\q—y) 


r— a z (4a) 
(bg—pltq—yrl 
und entsprechend fiir eme Parabel y? = 2 pa als Grundkurve 
2ny? (2pa— y*) 
LI—-a = PY I ae (4b) 


(y? — 2pb)? 


Alle diese Kurven haben die Eigenschaft, dab sie durch eine einfache 
mechanische Vorrichtung, die unmittelbar aus der angegebenen Kon- 
struktionsregel sich ableiten laBt, erzeugt werden kénnen; ferner sind sie 
ohne Schwierigkeiten differenzierbar und es lift sich somit die Neigung 
des Einfallslotes leicht ermitteln. Setzt man abkirzend fiir*diese Kurven 

H 5 a y*f (y"), (2) 
so folgt allgemein 
dy ] 
dx 2y lf (y)+y fly’) 


und fiir den Kriimmungsradius Ry im Scheitel 


| 
Kk, =— (7) 
: 2f (0) ” 
mithin fiir die einzelnen oben angegebenen Fille 
(b — r)? (b — p)? b? 
Rk, = — = — und &, = —=—-: (8) 
2(a —1r) 2 (a — p) 2a 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 79. 56 
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Beachtenswert ist und fiir die Bestimmung der Konstanten in v: 
gegebenen Fallen wichtig, dab im letzten Falle die Scheitelkrimmu: 
unabhangig von dem Parameter p der Parabel ist, nur gegeben dureh d 


Lage der Scheiteltangente und den festen Bezugspunkt (b, 0). Entsprecher 





4 
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Fig.1. Parabel a mit Leitlinie Z und Fig. 2. Parabel a mit Leitlinie L und 


Scheiteltangente S sowie zwei Kurven bd Scheiteltangente S sowie zwei Kurven / 
und e der Gruppe I mit den Grundkreisen und ¢ mit Grundkreisen 6’ und c’ durch 
b’ und ec’. den Scheitel. 








) 


Fig. 3. Kurve der Gruppe I: Verlauf der beiden Zweige. 


beeinfluit auch der zweite Parameter der Ellipse q die Scheitelkriimmung 









nicht. 

Gleichungen von etwas anderer Form ergeben sich, wenn man die Rolle 
von Kegelschnitt und Bezugsgerade x =a vertauscht. Fir Kreisbasis 
ergibt sich 

[a (a — b)? + ay? P + x? [(2— b) (a— db) + FP = PP [y? + (a — OPP 


oder bei Auflésung nach x 
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es | ‘ y? (r? — b?) 
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eee See , n(!) 
. a—b~ (a — bj? “) 


Wahrend die Kurven der ersten Gruppe sich einer Parabel a im Scheite! 


anschmiegen (Fig. 1) und erst allmahlich sich von ihr entfernen, stets 
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per auf derselben Seite der Grundparabel bleiben, andern sich bei den 
\urven der zweiten Gruppe (Fig. 2) die Kritmmungsverhiltnisse schon 
m der Nahe des Scheitels betrachtlich. Das Vorhandensein der Wurzel 
m (4) und (5) bedingt natiirlich einen zweiten Zweig, iiber dessen Verlaut 
Fig. 8 orientiert. 

Ks zeigt also Fig. 1 die Parabel a mit der Leitlinie L, der Scheitel- 
tangente S und dem Brennpunkt / und zwei Kurven der ersten Gruppe 
mit Kreisbasis, bei denen Kurve und zugehoriger Grundkreis mit gleichen 
Buchstaben bezeichnet sind (a—a’, b—b’, e—c’). Fig. 2 gibt Kurven 
der zweiten Gruppe mit gleicher Bezeichnung wie in Fig. 1. 

Bei diesen Kurven treten im allgemeinen drei unabhingige Parameter 
auf, die benutzt werden kénnen, um auch fiir die Randstrahlen eime aus- 
reichende Korrektion zu erzielen; meist geniigen sogar zwei Koeffizienten, 
besonders wenn auf gleichzeitige Erfiillung der Sinusbedingung geringerer 
Wert gelegt wird. Im letzten Falle gestaltet sich die Berechnung der 
Parameter auberordentlich einfach. Wahlt man die aspharische Flache 
als letzte Flache einer Folge brechender Kugelflachen, so gibt die Beziehung 
fir den Kriimmungsradius im Scheitel eme aduberstenfalls quadratische 
Gleichung zwischen den Koeffizienten, so dali der Einfallswinkel fiir einen 
beliebig zu wihlenden Grenzstrahl nur noch eine willkiirliche Konstante 
enthalt, die durch die Forderung gleicher Schnittweite fiir Zentralstrahl 
und Randstrahl bestimmt ist. 

Als Beispiel einer solehen Anordnung sei in Fig. 4 eme Beleuchtungs- 
einrichtung wiedergegeben, die unter Verwendung eines einfachen sphari- 
schen Hohlspiegels und emer zusitzlichen Linse mit eimer aspharischen 
Fliche der angegebenen Art etwa dreiviertel der Strahlung der als punkt- 
formig vorausgesetzten Lichtquelle auszunutzen gestattet. 

Ist durch Einbeziehung solcher Flichen, deren optische Bedeutung 
bisher noch nicht niher untersucht worden ist, ein gewisser praktischer 
Fortschritt noch moglich, so ist fiir die Deutung von Abbildungsvorgingen 
durch geschichtete Kérper eine andere Gruppe von Kurven nicht minder 
wichtig. Die Dioptrik des Auges beispielsweise ist bisher immer unter der 
Annahme behandelt worden, dali die Schichten der Augenlinse durch 
Kugelflichen begrenzt werden, wobei noch weiter die einschrinkende 
Voraussetzung gemacht worden ist, dali die Zahl der brechenden F lichen 
relativ klein sei. Beide Annahmen treffen keimeswegs zu und man kann 
versucht sein, das Problem auf zwei Wegen weiter zu behandeln: einerseits 
durch Einfiihrung aspharischer Flichen, deren Form sich den wirklich 


vorhandenen brechenden Flaichen des Auges besser anpabt als die Kugel- 
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flichen, andererseits durch Beriicksichtigung emer gréBeren Zahl vy 
Flachen, so dafi man dem Falle eines Mediums mit kontinuierlich 6rtli 
verinderlichem Brechungsindex, der auch bei anderen optisch wirksam 
Systemen, wie etwa bei der Brechung in schnell gekiihlten Glasstiicke 
vorliegt, naiher kommt. 


Der erste Weg bietet Méglhchkeiten einer Lésung, wenn man in An 


lehnung an die Pliickersche symbolische Darstellung eine Kurve ode: 


Flache versucht, die im allgemeimmen als geschlossene Flachen zu bi 
t a] ~> 








Fig. 4. Fig. 5. 
Beleuchtungsvorrichtung mit asphiirischer Flichen gleicher Breechungszah! 
Korrektionsfliche. in der Augenlinse. 


trachtenden Indizialflichen der Augenlinse oder eines anderen geschichteten 
Mediums mindestens niherungsweise darzustellen, indem man von den 
auberen Begrenzungsflichen ausgeht. Nimmt man als ideale Begrenzungs- 
flachen zwei Kugelschalen von bekanntem Radius an, so sind fir die In- 
dizialflichen Ausdriicke von der Form 





(x? + y? — ry) [(e@— a)? + y®¥ —1r.]— V (n) = 0 (10) 





anzusetzen, die geschlossene Flachen in der in Fig. 5 angedeuteten Art 
ergeben. Der Kernpunkt, d.h. der Punkt gréBter Brechungszahl, kann 


entweder dadurch gefunden werden, daS man den Kriimmungsradius 







gleich Null werden laft, oder indem man die Doppelwurzel fir y = 0 
berechnet. Beide Ansitze fiihren auf die Gleichung dritten Grades 


‘ 2 2 
2 2 — 8aa*—az(r, +7, — a’) 





hl 
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deren zwischen x, = 1, und za, = a—ry, gelegene Wurzel x, demgemab 
2 ‘7 oa ‘ 4 , Pa ‘ “7 rey if , . 
m Brechungsindex n, des Kernes entspricht, wahrend den Werten 2, 


und a@ die Brechungszahl nm, zugeordnet ist, so dal 
V (n.) = 0, V (n,) = F (z,, 9) 


ist. Zu bestimmen ist lediglich der Verlauf der Funktion V (n), der gemal 
len Untersuchungen von Matthiessen?) u.a. sein miibte: 

n* — n> i , 
a us FI (x,, 0), (12) 
womit das Problem vollstandig bestimmt ist. Ist namlich die Gleichung 
der Indizialflichen bekannt, so ist damit der allgememe Weg zur Gleichung 
der Trajektorie gegeben, deren Lésung entweder in der tiblichen Weise 
durch Reihenentwicklung oder durch rechnerische Naherungsverfahren 
vefunden werden kann. 

Bei dieser Annahme ergibt sich also, daf im Gegensatz zu den sonst 
iiblichen Voraussetzungen die Indizialflichen ebenso wie die Werte der 
Brechungszahlen selbst aus einer Potentialfunktion sich ermitteln lassen 
miissen, die selbst wieder eine Funktion des Alters ist, so dal auch die 
zeitliche Anderung des Akkommodationsvermégens beriicksichtigt werden 
kann. 

In analoger Weise kOnnen auch die Flachen gleicher Brechungsindex- 
differenzen bei schnell gekihlten Glasern bestimmter Form gefunden 


werden. In erster Naherung gilt fiir einen Quader im stationiren Zustand 
(a2? — a*) (y? — b?) —G (n- Ny) = YU. (13) 


G (n— np) ist als eine lineare Funktion anzusehen, was in den Sym- 
metrieschnitten eine parabolische Abhingigkeit der Doppelbrechung 
von « und y ergibt, wie sie auch von Adams und Williamson?) gefunden 
worden ist. Eine einfache Rechnung erméglicht dann auch die Aufstellung 
einer Gleichung fiir den Intensitaitsverlauf lings emer Kurve gleicher 
Doppelbrechung und damit auch die Wiedergabe der mannigfachen 
Spannungsfiguren, die bei verschiedenartiger Begrenzung schnell gekiihlter 


Glasstiicke auftreten k6nnen. 





') L. Matthiessen, Rep. d. Phys. 22, 333—353, 1886; siehe hierzu auch 
kk. Gehreke, Handbuch der physik. Optik, Leipzig 1927; Abschnitt Dioptrik 
in Medien mit kontinuierlich variablem Brechungsindex (R. Straubel), Bd. 1, 
S. 219 ff. 

2) L. H. Adams u. E. D. Williamson, Journ. Frankl. Inst. 190, 597—631, 
835—870, 1920. 
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Ist bei diesen Aufgaben, die teilweise schon in das Gebiet der ph 


































kalischen Optik iibergreifen, nur der Versuch gemacht worden, durch | 
fihrung rationaler Funktionen eine wenigstens naherungsweise giilt 
Lésung zu finden, die bei Fehlen definierter Grenzbedingungen gerec|)' 
fertigt sein dirfte, so erfordert doch die weitere Durchfiihrung im Sin 
der geometrischen Optik zunichst noch die Beschrankung auf eine endlic), 
Anzahl von Grenzflachen, es sei denn, da man die abgeleiteten Beziehunge, 
des Brechungsindex zu den Ortskoordinaten im Falle variabler Brechunys- 
werte mit den zuerst von Hamilton abgeleiteten Gleichungen verkniipit. 
Die bisher behandelten Lésungen beziehen sich auf Korper mit zylindrischer 
Schichtung und auf ein System von Indizialflichen, die simtlich konzen- 
trische Kugeln sind, wie dies fiir die Behandlung der atmospharischen 
Strahlenbrechung angenommen wird. 

Um die Schwierigkeiten der Lésung zu umgehen, kann man wenigstens 
fiir eine fadenférmige Zone in der Nahe der Symmetrieachse unmittelba: 
zur Gleichung der Trajektorie zu gelangen suchen, indem man die Be- 
ziehungen der geometrischen Optik auf ein solches System anwendet?). 
Denkt man sich die brechenden Flachen als eine Folge von Kugelflaichen, 
deren Radien durch die Kriimmungsradien der Indizialflachen fir y = 0) 
gegeben sind, so kann jeder Flaiche eine bestimmte Brechkraft zugeordnet 


werden, und zwar wiirde fiir die Brennweiten gelten 


(14) 





Die Richtungsinderung der Trajektorie ist abhingig sowohl von der Ent- 


fernung y von der Achse wie auch von der Neigung des Bahnelementes 
und man findet sofort 


dy y dn ldn dy 


dy 
— = oO DF” = — wir) — (15 
d x n,?, a2 n,dx dx p(x) y y (x) d x’ Lo) 


eine Gleichung, fiir welche eme Lésung in der Form 







DP ° 


y = Del "*Z, (a) 6) 


gegeben werden kann, in der u, eine durch die Brechungsindexverteilung 
gegebene Funktion von a darstellt, wiaihrend 


Z. (x) = cd (x) + CoN , (x) 


p p 






1) H. R. Schulz, ZS. f. Phys. 78, 17, 1932. 
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e Abkirzung fiir eine Summe zweier Besselscher Funktionen erster 

d zweiter Art mit gleichem Parameter bedeutet!). Aus dieser Form 
lassen sich unmittelbar einige allgemeine Beziehungen zwischen Ver- 
teilung des Brechungsindex und Form der Trajektorie ableiten, die auch 
fir die neuerdings nach geometrisch-optischen Grundsatzen behandelte 
Klektronenoptik von Bedeutung sind. 

Zusammenfassung. Der Aufgabenkreis der geometrischen Optik labt 
sich erweitern, indem man einmal die optischen Kigenschaften brechender 
lachen untersucht, die als Rotationsflichen von Kurven héheren Grades 
unter Anlehnung an die bekannten Kegelschnittkonstruktionen sich ab- 
leiten lassen, oder indem man die Beziehungen der geometrischen Optik 
sinngemaB auf Medien mit kontinuierlich verainderlichem Brechungsindex 


anwendet. 


1) BR. Jahnke u. F. Emde, Funktionentafeln, 5. 167. Leipzig 1909. 


Berichtigung 


zu der Arbeit von Hanns Hisler: Der Durchschlag als statische lonisation '). 


§. 269, Zeile 11 v.u. lies K = Dissoziationskonstante statt K = Disso- 
ziationsgrad. 

S. 269, Zeile 7 v.u. lies K statt U. 

S. 274, Zeile 9 v.u. lies Cy, ~ Gx statt Cy, ~ 106. 


1) ZS. f. Phys. 79, 266—274, 1932. 
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